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Beitrag zur Kenntnis der Trennung von Antimon und Zinn 
mittels Oxalsdure. 


Von 
KF. Henz. 


Mit 3 Figuren im Text. 


Nachdem die Neubearbeitung der Trennung der Metalle Antimon 
und Zinn nach CuarKeE! durch Rossing? veréffentlicht worden, ver- 
anlafste mich Herr Prof. F. P. TREADWELL, diese bestechende Methode 
nachzupriifen. Ich hatte kurz vorher bei der Analyse einer Serie 
Lagermetalle Gelegenheit gehabt, die grofsen Schwierigkeiten kennen 
zu lernen, die die Trennung der beiden Metalle verursacht. Ein 
Versuch, nach Rosk das Oxydgemisch mit Natron zu schmelzen und 
die Schmelze mit wasserigem Alkohol auszuziehen, gab einen Kin- 
blick in die Weitliufigkeit dieser Methode, und die elektrolytische 
Arbeitsweise zeigte sich bei weitem nicht so zuverliissig, wie man 
aus der Literatur entnehmen michte. 

Obgleich die von Roéssrna veréffentlichten Zahlen grofses Zu- 
trauen erwecken, vermifst man, dafs sie nicht an Substanzen von 
konstanter Zusammensetzung erhalten worden sind; er hat nur 
Lagermetalle verarbeitet. Es spricht gewifs zu Gunsten einer 
Methode, wenn sie bei mehrmaliger Anwendung auf dieselbe Substanz 
iibereinstimmende Resultate liefert; das schliefst jedoch nicht aus, 
dafs ihr konstante Fehler anhaften. Ich unternahm, diese Trennung 
zu studieren, ausgehend von genau bekannten Mengen der beiden 
Metalle, und ich suchte Aufschlufs zu erhalten iiber den Einflufs 
verschiedenster Versuchsabiinderungen. Ehe aber an eine Trennung 
gedacht werden konnte, war es notwendig, die Bestimmungsweisen 
der zwei Metalle des genauesten kennen zu lernen, denn auf diesem 
Gebiete gehen die Ansichten verschiedener Forscher tiber den Wert 
einzelner Methoden noch weit auseinander. 


' Chem. News 21, 124. 
* Zeitschr. analyt. Chem. 41 (1902), 1. 
Z. anorg. Chem. Bd. 37. 1 








Da ich von der Lagermetallanalyse ausgehend zur vorliegenden 
\rbeit kam, und da die Bestandteile dieser Legierungen aus der 
\ufschliefsung immer in Verbindungen der héheren Oxydationsstufen 
hervorgehen, sind die Versuche nur mit fiinfwertigem Antimon und 


vierwertigem Zinn ausgefiihrt worden. 


A. Antimon. 


Ausgangsmaterial. 


Das schénste Antimonpriparat ist der Brechweinstein; dieser 
war jedoch aus zwei Griinden als Ausgangsmaterial unbrauchbar. 
Das zweimal umkrystallisierte Salz ergab nach der Trisulfidmethode 
héhere Werte fiir den Antimongehalt, wie der Forme! entspricht. 
Ich fihrte Wasserbestimmungen aus! und fand durch Erwirmen 
im Dampfschrank bis zur Gewichtskonstanz in zwei Proben von je 
| g 2.28°/, und 2.12°/, Wasser. Nach der Formel berechnet sich 
ein Gehalt von 2.71°/,. Das Salz zeigt demnach keine konstante 
Zusammensetzung.? Kin zweiter Ubelstand bestand darin, dafs das 
Material bleihaltig war. Mit Schwefelalkali behandelt, blieben 
schwarze Flocken zuriick, die, in Salpetersiiure gelést und mit 
Schwefelsiiure abgeraucht, in der grofsen Hauptsache unldésliches 
Bleisulfat ergaben. Am Kohlensodastibchen war der Niederschlag 
zu einem duktilen Bleikorn zu reduzieren. Er entsprach einem 
Gehalt von 0.08°/, Blei. Durch Umkrystallisieren ist diese Ver- 
unreinigung nicht za entfernen. 

Kin viel zuverlissigeres Ausgangsmaterial ist das Metall selbst. 
KANLBAUMS Priiparat ist aulserordentlich rein und als Urmaterial 
fiir Antimonstudien sehr zu empfehlen. Die Analyse, von 10 g aus- 
gehend, ergab: 

Kisen. . . 0.012°/, 
Kupfer . . 0.004 ,, 
Blei . . . 0.008 ,, 


Summe der Verunreinigung: 0.019°/, 


Andere Metalle, deren Sulfide schwefelalkaliunléslich sind, wurden 
nicht gefunden. Die Priifung auf Arsen nach Pitory und Srock * 


' Nach Leeb. Ann. 26, 1382. 
* Siehe auch F. E. Hare, Journ. Am. Soc. 24, 828; (Chem. Centrdl. 1902 
Il, 1084), 


* Ber. deutsch. chem. Ges. 30, TOR4, yx 
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tiel negativ aus, ebenso die Priifung auf Zinn. Letztere fihrte 
ich folgendermalsen aus: 7 g Metall wurde in der Porzellanreibschale 
zu feinstem Pulver zerrieben und in einen Kolben mit einge- 
schliffenem Stopfen gebracht. Ich fillte mit Kohlensiiure und liefs 
10 ccm konz. Salzsiure 48 Stunden unter oftmaligem Umschiitteln 
kalt darauf einwirken. Die Siure wurde abgezogen, wenig verdiinnt 
und filtriert. Mit Quecksilberchlorid versetzt, trat keine Spur einer 
Triibung auf. 

Im Anschlufs an die vorziigliche, von Ost vorgeschlagene Methode 
des Reinigens von Elektrolysierschalen von Antimon! versuchte ich, 
abgewogene Metallproben in weinsiuregesittigter Salpeter- 
siure zu lésen. Man bedarf jedoch von beiden Siuren einen so 
grofsen Uberschufs, um die Ausscheidung basischer Salze zu ver- 
hindern, dalfs sich die Arbeitsweise fiir kompaktes Metall nicht 
empfiehlt. 

Das Metall mufste mit Kénigswasser aufgeschlossen werden. 
Die Schwierigkeiten, diese Operation ohne Verlust auszufiihren, 
schliefsen es aus, fiir jeden Versuch eine kleine Probe zu lésen. 
Ich war genétigt, eine gréfsere Probe aufzuschliefsen, auf ein be- 
kanntes Volumen zu verdiinnen und hiervon jedesmal Proben mit 
der Pipette zu nehmen. Da man das Antimon in der Analyse in 
den meisten Fallen in Schwefelalkali gelést zur Verarbeitung erhilt, 
habe ich mich bald entschlossen, meine Lésungen von dieser Art 
herzustellen. 

Die Halogenverbindungen des fiinfwertigen Antimons sind nicht 
sehr fliichtig. Immerhin zeigte ein Destillationsversuch, ausgefiihrt 
mit einer konzentrierten, mittels Salzsiiure und Brom hergestellten 
Antimonlésung, in einer Serie von fiinf Fraktionen in jeder wigbare 
Mengen des Metalles. 

Zur Aufschliefsung wurden verschiedene Oxydationsmittel 
im Verein mit konz. Salzsiure gepriift. Der geringen Fliichtigkeit 
des Chlorids wegen wurden die Versuche am Riickflulskiihler aus- 
gefiihrt. Antimon lést sich sehr glatt in Salzsiure auf Zusatz 
von Brom. Man wigt das etwas zerkleinerte Metall in einen Rund- 
kolben von 500 ccm Inhalt, iibergielst es mit der Saure, setzt den 
eingeschlifienen Stopfen mit Kiihlerrohr und Scheidetrichter auf und 
laist in der Kalte destilliertes Brom eintropfen. Das schwere 
Halogen trifft unter der Salzsiure mit dem Metall zusammen; es 


' Zeitschr. angew. Chem. 1901, 827. 








tritt unter Knattern Verbindung ein. Schliefslich erwirmt man, um 
die Reaktion zu unterstiitzen. Sollte die Brommenge noch nicht 
geniigen, so mulfs man erkalten lassen, bevor man einen weiteren 
Zusatz macht, sonst verfliichtigt sich das Brom beim Auffallen auf 
die heifse Flissigkeit, ohne in Reaktion zu treten. Weniger glatt 
lést sich Antimon in Kénigswasser. Man mufs jedenfalls schon 
zu Beginn geniigend Salzsiure zufiigen, sonst scheiden sich im 
Laufe der Operation basische Salze aus, die sich auch auf Zugabe 
von sehr viel Salzsiiure kaum wieder lésen. Merkwiirdigerweise 
lésen sich diese Antimonverbindungen auch nicht in 
Schwefelalkali. Trotz langen Siedens und mehrmaligen Er- 
neuerns des Schwefelalkalis veriindern sich die weifsgrauen Flocken 
nicht. Dagegen lifst sich der Niederschlag, nach dieser Be- 
handlung abfiltriert, in konzentrierter Salzsiure lésen, und dann 
gelingt es, auch diesen Anteil ziemlich vollstandig in das Sulfosalz 
zu tiberfihren. 

Vielleicht gibt diese Beobachtung den Schliissel zu der Er- 
scheinung, dals in der Lagermetallanalyse die Trennung des 
Antimons und Zinns von den itibrigen Metallen so weit- 
liufige Arbeit verursacht. Selbst wenn man nach Rodssrne mit 
Kénigswasser aufschlielst, geht bei der Behandlung mit Schwefel- 
alkali nicht alles Antimon und Zinn in Lésung, und das bei Le- 
gierungen, bei denen die genannten zwei Metalle 90°/, ausmachen. 
Die bei der Trennung entstehenden unléslichen Sulfide von Kupfer, 
Blei, Eisen u. s. w. sind dichte Niederschlige, denen man ein Ein- 
schliefsen von Fremdkérpern nicht zumuten wiirde. Wenn die 
Legierung gar nach der ilteren Arbeitsweise, ohne Anwendung von 
Sulzsiure, mit Salpetersiure allein aufgeschlossen wird, dann macht 
das zuriickgehaltene Antimon einen noch viel gréfseren Anteil aus. Es 
spricht zu Gunsten des Lésens in Bromsalzsiiure, dafs dort die ge- 
nannten Schwierigkeiten sich nicht bemerkbar machten, und es ist 
nicht ausgeschlossen, dafs eine auf dieses Lésungsmittel auf- 
gebaute Aufschliefsungsmethode fiir Lagermetalle grofsen 
Erfolg hatte. 

Damir bei der Herstellung der Antimonsulfosalzlésungen 
so merkwirdige Verhiltnisse begegnet sind, die in der Literatur 
wohl noch nicht beschrieben sind, mag die Beschreibung der Her- 
stellung einer solchen Interesse finden: 


' Zeitschr. analyt. Chem, 41 (1902), 1. 
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10g ,,Antimon Kahlbaum* werden von der Barre gebrochen 
und mit Salzsiure 1:1 so lange behandelt, bis sich auf dem Metall 
keine gelben Héfe mehr bilden (Kisen, wohl aus der Gulstorm 
stammend). Man wiischt mit Wasser, dann mit Alkohol und mit 
Ather und zerkleinert das Material in einer zuvor erwarmten Porzellan- 
reibschale. Hierauf wird es in den Seite 3 beschriebenen Rund- 
kolben eingewogen und bei aufgesetztem Kiihler mit 50 cem_ kon- 
zentrierter Salzsiure iibergossen. Man erwirmt ziemlich stark und 
gibt 18 cem konzentrierte Salpetersiure in kleinen Anteilen ein. 
Das Metall lést sich glatt. Man kocht, bis kein Chlor mehr auf- 
tritt. Dann lifst man erkalten, spilt den Kiihler aus, gibt 27 g 
reinstes Natron gelést dazu und Schwefelnatrium- oder Schwefelkalium- 
lésung!. Zuerst farbt sich die durch den Zusatz des Alkalis ent- 
standene Paste lichtorange, dann geht die Farbe in eine schmutzig- 
weilsgraue iiber. Man erwirmt bis nahe zum Sieden. Dann kliirt 
sich die Flissigkeit, sofern ein Uberschufs Schwefelalkali vorhanden 
ist, fast plétzlich unter leiser Gasentwickelung. Ungeliést bleiben 
dunkle, voluminése Flocken, die sich bald am Boden des Kolbens 
sammeln. Man dekantiert durch ein Filter in einen kalibrierten 
Literkolben. Der Riickstand wird mehrmals mit frischem Schwefel- 
alkali erhitzt. Er verringert sich nicht mehr Nach 4—5maliger 
Behandlung bringt man ihn auf das Filter und wischt mit schwetel- 
ulkalihaltigem Wasser. (Reines Wasser gibt triibe Filtrate.) Nach 
dem T'rocknen besteht der Filterinhalt aus einem zum 'l'eil schwarzen, 
zum ‘T'eil weifsen sandihnlichenPulver. Man entleert in ein Porzellan- 
schilchen, gibt die Filterasche dazu und erwairmt kurze Zeit mit 
konz. Salzsiure. Fast alles lést sich auf. Man macht mit Natron 
alkalisch, setzt Alkalisulfid hinzu, erwairmt und filtriert. Der Nieder- 
schlag besteht nun aus den Sulfiden der Verunreinigungen. Das 
Filtrat, nach 8S. 18 f. mit Salzsiure zersetzt und der Niederschlag 


abfiltriert und im Kohlenséurestrom erhitzt, ergibt: 0.0350 g Sb,S, 
entsprechend: 0.0250 g Sb 


welches sich somit beim Aufschliefsen von 10 g Metall 
mit Kénigswasser in schwefelaikaliunléslicher Form vor- 


fand. 


' Darstellung siehe 8S. 34. Es hat sich nirgends ein Vorzug der einen 
vor der anderen geltend gemacht. Das Kaliumsalz ist etwas leichter lislich. 
Hier wurde Natriumsulfid benutzt. 





t} 


Alle zu dieser Arbeit verwendeten Mafskolben und Pipetten 
waren mit destilliertem Wasser ausgewogen. Allen Berechnungen 
liegen die korrigierten Volumen zu grunde. 


|. Bestimmung des Antimons als Trisulfid. 


Unter allen Methoden ist diese die naheliegendste, denn man 
erhilt das Antimon in der Analyse immer in Form seiner Sulfide, 
und das Pentasultid geht nach Rose! schon durch langeres Erhitzen 
auf 200—230° in Trisultid und Schwefel iiber. FResentus? hat 
diese Wigeform zuerst angewendet; spiiter haben Paun* und bald 
darauf Lworr* seine Versuche wiederholt und die Resultate be- 
stitigt. Nun erfahrt diese Methode in letzter Zeit eine ganz ver- 
nichtende Kritik durch Prerriccrott und Reutrer®. Angesichts solch 
widersprechender Beurteilung schien es wertvoll, sie einer ein- 
gehenden Priifung zu unterwerten. 

Das durch Fallen mit Schwefelwasserstoff entstehende rote 
Antimonsultid wird durch Erhitzen im Kohlensiurestrom in die zur 
Wiigung allein sich eignende graphitfarbene Modifikation iberfiihrt. 
Dabei geht zugleich der Zerfall des Pentasulfids und das Weg- 
sublimieren des Schwetels vor sich. FRrsENrus sammelt das Sulfid 
auf einem gewogenen Papiertilter, trocknet, wigt und erhitzt einen 
Anteil im  Porzellanschiffchen im_ trockenen Kohlensaurestrom. 
Handelt es sich um kleine Mengen, so verwendet er Asbestfilter- 
rohre, grélsere Niederschlige kénnen nicht darin verarbeitet werden, 
weil diese sich zu schnell verstopfen®. Durch diese Rohre leitet 
er Kohlensi&ure und erhitzt sie mit freier Flamme. Pavn hat mit 
Vorteil Goochtiegel zu dieser Antimonbestimmung verwendet. Infolge 
ihrer grofsen Filtertliche haben sie betrachtliche Vorteile vor den 
Asbestrohren. Sie kénnen wie diese mit dem Niederschlag zugleich 
dem Erhitzen unterworfen werden und erlauben, beliebige Mengen 
Sulfid zu filtrieren und auszuwaschen. Mit ihnen kann man das 
weitliufige Arbeiten mit Papierfiltern ganz umgehen. Um sie er- 
hitzen zu kénnen, schligt Paun folgenden Apparat vor: Der Tiegel 


' Handbuch d. analyt. Chem. 6. Aufl. (Frkener) II, 5. 295 
* Lehrbuch der quantitat. Analyse. 5. Aufl., S. 295. 

* Zeitschr. analyt. Chem. 31, 537. 

* Inaug.-Dissert., Ziirich 1893. 

* Zeitschr. angew. Chem. 1901, 1179. 

Vergl. auch Pavr, Zettschr. analyt. Chem. 31, 539. 
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wird in eine Glaspfeife gesetzt, die itiber dem Boden eines zylin- 
drischen, aus Kupferblech mit Asbestpappeumkleidung hergestellten 
Luftbades gehalten wird. Die Pfeife sowie das Luftbad werden je 
mit einem Uhrglas bedeckt. Ein seitlich oben angebrachtes Thermo- 
meter erlaubt, die Temperatur zu messen'. Diese soll nach Pau 
220—230° nicht iibersteigen. Er sowohl wie Lworr geben Zahlen 
als Belege, die die Methode vorteilhaft empfehlen. 

Ich arbeitete mit zwei Luftbidern, die ich hier habe anfertigen 
lassen. Zuerst schienen sich Prerriccion: und Reurers Ertahrungen 
zu bestitigen. Soweit es sich um ‘T'risulfidniederschlige handelte, 
mochten die Resultate noch befriedigen. Bei Pentasulfid aber zeigte es 
sich, dafs die Substanz die fraglichen zwei Schwefelatome bei der vor- 
geschriebenen ‘l'emperatur nur sehr langsam abgibt, dals aber das 
Abnehmen der Tiegel iiber den Zustand des Trisultids hinaus 
immer weiter geht. Fir jede Stunde Erhitzens ergab sich eine Ab- 
nahme von 0.5 bis 1 mg. 

0.1476 g Sb geldst, als Sb,S, gefallt, im CO,-Strom erhitzt: 


5 Stdn. 150° Sb,S, Sb 

2'/, Stde. 200° 0.2027 0.1447 
3", Stde. 206° 0.1995 0.1424 
1'/, Stde. 220—230° 0.1975 0.1410 
3'/, Stde. 230—235° 0.1928 0.1877 
3'/, Stde. 230—235° 0.1892 0.1351 
3/, Stde. 240—250° 0.1883 0.1344 


Dabei ging die sattgrauschwarze Farbe des Niederschlages in 
eine immer mehr weilse iiber; es war auf irgend eine Weise Oxy- 
dation eingetreten. 

Zuerst ersetzte ich die Schwefelsiure, die bisher zum 
Trocknen der Kohlensiure gedient hatte, durch Chlorecalcium, um 
vor ihren Dampfen gesichert zu sein: Die Ubelstiinde blieben jedoch 
dieselben; es mulste eine Oxydation eintreten durch die verwendete 
Kohlensiure, indem diese entweder lufthaltig war oder durch 
das Sulfid zu Kohlenoxyd reduziert wurde. Die Kohlensiure, 
einem luftfrei gefiillten Kipp? entnommen, wurde iiber gliihendes 
Kupfer geleitet, um den in der verdiinnten Salzsiure des Ent- 
wicklers gelésten Sauerstoff zu entfernen. Gleichwohl nahmen die 
Tiege! immer mehr ab, das Sulfid wurde immer heller. Um fest- 


' Siehe Figur auch in Treapwei., Lehrb. der quant. Analyse. 
*> Henz, Chem. Ztg. 26, 386. 











zustellen, ob die Oxydation stattfindet auf Kosten des Sauer- 
stoffs der Kohlensdure, fiihrte ich folgenden Versuch aus: 

Antimonsulfid, aus Brechweinstein gefallt, wurde in ein Asbest- 
rohr ftiltriert und dieses in ein etwas weiteres Glasrohr geschoben, 
welches seinerseits horizontal durch die Tuben eines gewéhnlichen 
blechernen Trockenschrankes gelegt war. Die Kohlensiure durch- 
strich eine Waschtlasche mit Permanganat (um oxydierbare Gase zu 
entfernen), ein Rohr mit gliihendem Kupfer, eine Flasche mit Bi- 
karbonatlésung und endlich ein Chlorcalciumrohr. In Nachahmung 
des bewihrten Vorgehens bei Stickstoffbestimmungen fing ich das 
Gas nach dem Durchstreichen des Antimonsulfidrohrs in einem 
Azotometer mit Kalilauge auf. Ein solches stand mir zur Ver- 
figung, das einen Liter Lauge fafste. Der Gasrest wurde in einer 
Hemprtschen Phosphorpipette von Sauerstoff befreit und darauf 
langere Zeit mit ammoniakalischem Kupferchlorir geschiittelt, um 
einen Kohlenoxydgehalt zu ermitteln. 

Das Sultidrohr wurde erhitzt und das Gas aufgefangen wahrend: 

|. 8 Stunden auf 230—240°. Gasrest 18.6 ccm. 


Vorher Nachher Absorbiert 
Phosphorpipette . . 186 ccm 18.6 ccm 0.0 ccm 
Kupferchloriirpipette 18.6 _,, 17.3 ,, * oe 


Danach wire gebildet worden pro Stunde 0.16 com CO. Dem 
entspricht eine Abnahme des Sulftids pro Stunde um 0.00008 g nach 
der Annahme: 


Sb,8, + 9CO, = 380, + Sb,O, + 9CO. 


2. 8}/, Stunden auf 272—295—300°. Gasrest 27.5 ccm. 


Vorher Nachher Absorbiert 
Phosphorpipette . . 27.5 ccm 26.6 ccm 0.9 ccm 
Kupferchlorirpipette 26.6 _,, 23.6 ,, 3.0 ,, 


Danach wire gebildet worden pro Stunde 0.36 ccm CO. Dem 
entspricht eine Abnahme des Sulfids pro Stunde um 0.00022 g. 

Die Wigung des Filterrohres ergab wihrend der Gesamt- 
erhitzungsdauer von 20 Stunden nur eine Abnahme von 1.5 mg. 
lus Sulfid war schwarzgrau geblieben. Dieser Umstand und die 
weit hinter der erwarteten zuriickgebliebene Kohlenoxydmenge be- 
wog mich, einen blinden Versuch mit demselben Apparate ohne 
Sultidrohr auszufiihren. Ich erhielt wihrend ; 
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7 Stunden Erhitzens auf 270—290° einen Gasrest von 27.3 ccm. 


Vorher Nachher Absorbiert 
Phosphorpipette . . 27.3 ccm 26.4 ccm 0.9 ccm 
Kupferchlorirpipette 26.4 ,, ie ee 4.6 


Danach wire gebildet worden pro Stunde 0.66 cem CO, und 
der Versuch ohne Antimonsulfid ergibt eine héhere Zahl wie die- 
jenigen mit Sulfid. Ich liefs es dahingestellt, dem Grund der teil- 
weisen Absorption des Gasrestes in Kupferchloriir nachzuforschen. 
Um aber ganz sicher zu gehen, erhitzte ich einen Antimonsulfid- 
tiegel in Pauts Apparat im Stickstoffstrome (hergestellt aus Luft 
durch véllige Absorption des Sauerstoffs mittels gliihenden Kupfers). 
Er zeigte ein analoges Abnehmen wie in Kohlensiure. Diese Ver- 
suche ergeben das Resultat: Antimontrisulfid vermag Kohlen- 
siure nicht zu Kohlenoxyd zu reduzieren, und fiir das Mifs- 
lingen muls der Paunusche Erhitzungsapparat verantwortlich 
gemacht werden. 

Da das Sulfidrohr im Kohlenoxydversuch im Gewicht so kon- 
stant geblieben war, gab dieser die Richtung an, nach der nun 
gearbeitet wurde. Filterrohre, die durch eine passende Abiinderung 
(siehe S. 15) bedeutende Vergréfserung der Filterfliche erhalten 
hatten, wurden in ein weites Glasrohr eingeschlossen und unter 
Durchleiten von Kohlenséiure im Luftbade erhitzt. Spiiter ergab es 
sich, dafs auch Goochtiegel, trotz der horizontalen Lage, leicht in 
derselben Apparatur erhitzt werden kénnen. Aus einer grolsen 
Anzahl Versuche geht hervor, dafs man Antimontrisulfid ohne 
den geringsten Verlust auf iiber 300° erhitzen darf. Bei 
dieser Temperatur geht Pentasulfid sehr rasch und vollstandig in 
Trisulfid iiber. Die Gewichtskonstanz geht regelmiilsig bis inner- 
halb der einzelnen Zehntelmilligramme. Die Resultate von Pau 
und von Lworr erweisen sich vollstindig richtig. Dagegen ist 
Pauts Erhitzungsapparat nur unter ganz gliicklich ge- 
troffenen Umstinden im stande, Antimonsulfide vor Oxy- 
dation zu schiitzen. Mit folgendem, von mir konstruierten Apparat 
erhielt ich tadellose Resultate. Er ist leicht aus in jedem Labo- 
ratorium zu findenden Apparaten zusammenzustellen und eignet sich 
zu jeglichem Erhitzen von Goochtiegeln oder Filterrohren in einem 
beliebigen Gasstrom auf Temperaturen, die mit dem Thermometer 
noch zu messen sind, 
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Kin Trockenschrank, 18 cm lang, 10 cm hoch, aus diinnem 
Kupferblech mit aufgenietetem dickeren Kupferboden, der auf der 
Hecke einen Tubus mit dem durch einen Asbestpapierstopfen be- 


lestigten Thermometer trigt, ist durch kreisrunde Ausschnitte auf 


‘ 






































Fig. 1. 


den Seitenwinden eingerichtet, ein Rohr von 4 cm Durchmesser 
aufzunehmen. Durch keilférmige Bauart, er verjiingt sich in der 
Breite vom Boden bis zur Decke von 10.5 cm bis 6.5 cm, und 
durch Belegen der vier Seitenwinde mit Asbestpappe ist vorgesorgt, 
dafs Temperaturen tiber 300° noch leicht erreichbar sind’. Die 


' An einem Sehrank von der gewdhnlichen, wiirfelférmigen Bauart, ohne 
Asbestbekleidung, lassen sich dieselben Vorteile auch erreichen, wenn die 
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eine lange Seitenwand ist als Tiire konstruiert. Sie bewegt sich in 
einem Scharnier, das an der oberen Liingskante angebracht ist. Die 
grofsen seitlichen Ausschnitte verhindern iibrigens nicht, dafs auch 
Rohre von beliebig kleineren Durchmessern in dem Schranke erhitzt 
werden kénnen. Man klemmt Asbestpappen mit kleineren Léchern 
von innen auf die Seitenwiinde fest. Goochtiegel wird man in még- 
lichst steiler Lage erhitzen. Man verschliefst die eine seitliche 
Offnung des Luftbades durch ein eingesetztes Stiick Asbestpappe 
und schneidet in diese an méglichst tiefer Stelle ein Loch von der 
Gréfse, dafs der enge Teil des Erhitzungsrohres durchgesteckt 
werden kann. Um dieses herzustellen, blist man ein leicht schmelz- 
bares Glasrohr, 18 cm lang und reichlich weit genug, Goochtiegel 
aufnehmen zu kénnen, konaxial mit einem Stiick Biegerohr von 
etwa 15 cm Liinge zusammen. Nach dem Einschieben des Tiegels 
schliefst man den weiten Teil durch einen einmal durchbohrten 
kurzen Gummistopfen. Durch die Bohrung reicht ein Stiick 
Biegerohr bis zur Miindung des Tiegels. Den Stopfen vor Hitze 
méglichst zu schonen, bedeckt man seine innere Fliche durch 
einen Rosetiegeldeckel, den man auf dem Biegerohr durch ein 
umgewickeltes schmales Streifchen Asbestpapier festklemmt. Der 
Gasstrom wird durch das Rohr im Stopfen eingeleitet. Die Schlauch- 
verbindung nach dem Trockenapparat sei reichlich lang, damit die 
Asbestfilter beim Manipulieren méglichst wenig Stélse zu leiden 
haben. Um ein Anbrennen des Stopfens zu verhiiten, mufs der 
weite Teil des Rohres, vom inneren Ende des ersteren weg gemessen, 
wenigstens 3 cm iiber das Luftbad hinausreichen. In diesem Teile 
des Rohres kondensiert sich Schwefel, der beim Ausziehen den 
Tiegel verunreinigt. Diesen Fehler kann man leicht durch folgenden 
Kunstgriff beheben: Um den Tiegel nach erfolgtem Erhitzen heraus- 
zuziehen, bringt man ein Stiick Briefpapier zusammengerollt in das 
Rohr, lafst es, auf der Héhe des Tiegels angekommen, sich auf- 
rollen und schiebt es zwischen diesen und die Glaswandung. Jetzt 
ist der Tiegel leicht und gefahrlos herauszuziehen. 

Die Unannehmlichkeit lifst sich umgehen durch Anwendung 
feuerbestindiger Stopfen, sodafs man das ganze Rohr in das Luftbad 
einschieben kann. Ich habe ein Material gepriift, welches die 
gréfsten Vorziige auf sich vereinigt. Es ist das ein Giltstein 


Wirme durch zwei, im Inneren dachférmig aneinander gestellte Ashestkartons 
zusammengehalten wird. 
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(lopfstein, im Alpengebiet mehrfach, z. B. am Gotthard, in Domo 
d’Ossola u.s. w. vorkommendes talkiges Gestein, welches dort zu Ofen 
Verwendung findet) von besonderer Reinheit, der mir, von Zéptau 
(Maihren) herstammend, durch die hiesige geologische Sammlung 
freundlichst zur Verfiigung gestellt wurde; ein fast reiner ‘T'alk- 
schiefer von alabasterihnlichem Aussehen, der sich sehr leicht auf 
der Drehbank bearbeitet. Hieraus habe ich mir durchbohrte Stopfen 
mit Rand hergestellt, die 3.5 bis 4 cm weit in das Erhitzungsrohr 
hineinreichten. Das Gaseinleitungsrohr wurde durch umwickeltes 
Asbestpapier in der Bohrung gehalten. Das Material wurde weder 
durch Hitze noch durch Schwefeldimpfe verindert. Dagegen trat 
Oxydation des Sultids ein, sowohl wenn der Stopfen, bei ge- 
schlossenem engen Rohrteil, nur lose eingeschoben war, wie wenn 
ich ihn durch Asbestpapier abdichtete. Ich liefs mir ein Rohr mit 
eingeschliflenem Glasstopfen herstellen. Der Scbliff hielt sich tiber 














KXrwarten gut, dagegen trat auch hier eine merkliche Oxydation ein, 
sofern sich nicht Schwefeltropfen vom vorhergehenden Gebrauch im 


Stopfen vortanden. 


Tiegel mit Sb,S, . . | — » « « + 123.8382 
Rohr mit Gammsiatanton, 2 Std. 293— 289° » « + 12,3282 

op fide Glasstopien ohne 8, 1%/, Std. 284—290° 12.3273 
Tiegel mit Sb,S, . . . 16.5123 
Rohr mit Ghieabontinn und Se hwefel, 91, Std. 287° 16.5123 
», 31/,Std.286—267° 16.5123 


9? 9? 9 ? 


Kin Rohr mit Glasstopfen ist somit wohl brauchbar, 
wenn nur gesorgt wird, dafs sich darin etwas Schwefel- 
dampf bilden kann. 

Die Kohlensiure wird mit Bikarbonatlésung gewaschen und 
mit Chlorcaleium getrocknet. Sie mufs_ natiirlich luftfrei sein. 
immerhin ist die Luftmenge, die in der Saure gelést in den Ent- 
wickelungsapparat eingebracht wird, nicht fihlbar. Das Gas eines 
nach meiner Vorschrift! luftfrei gefiillten frischen Apparates wird 


' Chem. Zig. 26, 386. 
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zur Vorsicht die ersten zwei bis drei Stunden zum Erhitzen von 
leeren Goochtiegeln verwendet. Ich verdanke dem modifizierten 
Kipp sehr viel. Er liefert ohne Miihe ein vollig zuverlissig luft- 
freies Gas und kann viele Tage lang gebraucht werden, ohne aus- 
einander genommen werden zu miissen. 

Ich habe mich im Laufe dieser Arbeit eingehend mit Asbest- 
filtern befafst, es ist deshalb gerechtfertigt, meine Erfahrungen hier 
mitzuteilen. 

Uber Asbestfilter, besonders tiber Goochtiegel. Aus 
einem langfaserigen Asbest werden weiche Anteile herausgesucht, in 
derselben Weise, wie Pau! angibt, in '/, cm lange Stiicke zer- 
schnitten und lingere Zeit mit konzentrierter Salzsiure gekocht. 
Kin gutes Material geht dabei vdllig in die feinsten Fasern aus- 
einander. Der Brei wird in einem Trichter mit Platinkonas oder 
Filterplattchen gesammelt und etwas gewaschen. Nach dem ‘T'rocknen 
kann der Asbest noch gegliiht werden. Meistens jedoch ist es vor- 
zuziehen, das Gliihen zu unterlassen, da die Fasern dabei von 
ihrer Geschmeidigkeit einbiifsen. Ich habe fiir meine Antimon- 
bestimmungen, bei denen oft auf itiber 300° erhitzt wird, manchmal 
ungegliihten Asbest verwendet und die besten Erfahrungen damit 
gemacht. 

Zur Herstellung von Goochtiegeln wird eine kleine Flocke 
des Materials in einem Kélbchen mit Wasser geschiittelt, so 
dafs eine diinne Emulsion entsteht. Den Tiegel setzt man in ein 
kurzes, weites Glasrohr, welches einseitig ausgezogen ist,? und gielst, 
ohne ihn mit Gummi abzudichten, so viel der Emulsion ein, dals 
eine 1—2 mm dicke Schicht entsteht. Man gibt dann ein kleines 
Filterplittchen auf den Asbest und giefst nochmals Emulsion auf. 
Nun mufs so lange Wasser durchgegossen werden, bis das Durch- 
tliefsende keine Fiaserchen mehr enthalt. Um das letztere richtig 
zu beurteilen, betrachtet man das Filtrat am besten in einem kleinen 
Becherglischen. Dieses Auswaschen kann man zu einem kontinuier- 
lichen, keiner Aufsicht bediirftigen machen, wenn man aus einer 
Hebertlasche mit Glas- oder Quetschhahn gerade so viel Wasser 
eintropfen lafst, wie durchzufliefsen vermag. Da sich die Ge- 
schwindigkeit des Durchfliefsens auf die Héhe des Wasserstandes 
innerhalb gewisser Grenzen einstellt, gelingt das sehr leicht. Der 


' Zeitschr. analyt. Chem. 31, 543. 
* Solche Rohre werden mit den Tiegeln geliefert. 
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Tiegel wird im Dampfschrank getrocknet und dann einige Zeit auf 
die ‘Temperatur erhitzt, auf die man ihn nach dem Einbringen des 
Niederschlages erhitzen mufs. Durch das Waschen sind die Filter- 
fasern in eine Ebene gelegt worden. Beim Erhitzen nehmen sie 
wieder ihre natirliche Lagerung an; das Filter wird bedeutend 
aufgelockert. Giefst man nun wieder Fliissigkeit auf, so gehen oft 
feine Faserchen mit. Um diese nicht zu verlieren, gibt man das 
betreflende Filtrat — es handelt sich nur um wenige Kubikcenti- 
meter — in das Gefiils, in dem sich der zu filtrierende Niederschlag 
betindet. Mit diesem zusammen wird sicherlich alles zuriickgehalten. 
Kurztaserigen Asbest neben dem langfaserigen zu verwenden, halte 
ich fiir unrichtig. Die Filtergeschwindigkeit wird verkleinert und 
das Auswaschen muls so lange fortgesetzt werden, bis die Haupt- 
menge davon wieder entfernt ist. 

Beleg. Es handelte sich darum, durch einen blinden Versuch 
einer Gewichtszunahme bei der Filtration einer oxalsiurehaltigen 
HF lissigkeit auf die Spur zu kommen. 


(rewicht des Tiegels. . . . . . . . 12.1062 ¢ 
Nach Filtrier- und Erhitzungsoperationen 12.1065 g 
4 Tiegel voll Wasser durchgegossen . . 12.1063 g. 


Der Tiegel blieb somit bei einer weitliufigen Be- 
anspruchung innerhalb von 0.0001 g konstant. 

Filterrohre. In manchen Fallen méchte man einen, auf dem 
Asbesttilter gesammelten Niederschlag in einem Gasstrom in ein- 
fachster Weise erhitzen. Da haben die Filterrohre grofse Vorteile 
vor den Goochtiegeln. Sie sind auch lange vor den Tiegeln benutzt 
worden. Ein Rohr von Reagensrohrweite wurde einerseits aus- 
gezogen. Man gab einen Bausch Glaswolle hinein und schichtete 
dariiber den priiparierten Asbest. So lange es sich darum handelt, 
sehr dichte Niederschlige zu filtrieren, sind diese Vorrichtungen 
sehr am Platz. Ist jedoch der Niederschlag sehr voluminés, so 
werden sie schon nachdem eine kleine Menge aufgebracht ist so 
undurchlassig, dafs selbst nach weitgehendem Dekantieren an ein 
richtiges Auswaschen nicht zu denken ist. 

lch versuchte, die Rohre zu modifizieren: Ein in erhitztem 
Zustande pilzformig gedriicktes Stiicklein Glasstab, am Rande mit 
Kinkerbungen versehen und als Triger des Asbests in das Rohr 
eingesetzt, bot kaum Vorteile vor dem Glaswollebausch. Dagegen 
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haben sich eingesetzte kleine Porzellanfilterplittchen! vorziiglich 
bewihrt. Ein Stiick Glasrohr — es kann in den meisten Fiillen 
aus gewdhnlichem leichtschmelzbarem Glas bestehen —, in der 
Weite so zu den gewihiten Plittchen passend, dafs diese eben ohne 
Schwierigkeit einzusetzen sind, wird einerseits méglichst kurz ab- 
gezogen. Auf die Verengerung legt man ein Plittchen und gibt 
Asbestemulsion auf. Nachdem die Schicht die Dicke von 1—2 mm 
erreicht hat, legt man ein zweites Plittchen auf und gibt nochmals 
1 mm Asbest ein. Man wiischt das Filter aus, bis das Filtrat 
vollig klar fliefst wie bei der Herstellung von Goochtiegeln, trocknet 
im Dampfschrank und erhitzt vor dem Wiigen in derselben Weise, 
wie man nachher mit dem Niederschlag erhitzen muls. Eine Schicht 
von 2 mm Asbest vermag die Filterpliittchen in vollig geniigender 
Weise im Rohr zu fixieren. Die Rohre verlangen keine vorsichtigere 
Behandlung wie die Tiegel. Verwendet man Plattchen von 22 mm 
Durchmesser, so kann man bequem das Sulfit von 0.25 g Antimon 
einfiltrieren, und mit diesem Plattendurchmesser ist eine obere 
Grenze noch nicht erreicht. Wo es von Vorteil ist, Filterrohre mit 
Glasstopfen zu verwenden, lassen sich solche leicht aus langen 
Wigeglischen ausziehen. In der beschriebenen Weise hergestellte 
Filterrohre haben den unschitzbaren Vorteil, dals sie diulserst rasch 
filtrieren. Sobald sich das Rohr unter der Platte mit Filtrat gefiillt 
hat, ein Zustand, der beim Heifsfiltrieren meistens recht bald ein- 
tritt, flielst das Filtrat in kontinuierlichem Strahl, durch. Trotzdem 
geht keine Spur des allerdings ausgezeichnet filtrierbaren Antimon- 
sulfids durch. 

Die Saugpumpe verwendete ich nie mehr, weder bei Rohren 
noch bei Tiegeln. Diese Asbesttilter filtrieren ohne Druck meistens 
schneller wie Papierfilter. Héchstens sorgte ich fiir eine kleine 
Saugwirkung so, dafs ich das Rohr des Trichters, auf dem der 
Tiegel mittels eines Stiickes weiten Gummischlauches* befestigt war, 
zum Teil sich mit Filtrat fillen lielfs. Das geschieht leicht, wenn 
das Rohrende die Oberfliche des Filtrates beriihrt. Wenn es nétig 
sein sollte, bringt man durch leises Driicken auf den Gummi eine 
Luftblase aus dem ‘T'richter. Beim Nachlassen steigt dann das 
Filtrat im Rohr in die Héhe, es beginnt ein rasches Durchtlielsen. 


' Als Wirrsche Platten in verschiedensten Grifsen z. B. durch Benver 
und Hosein, Ziirich, zu beziehen. 
* Siehe Figur in Treapweit, Lehrbuch Il, 2. Aufl., 5. 21. 
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Diese Asbesttilter sind durchaus nicht hygroskopisch. Wenn 
sie eben aus dem Exsikkator kommen, nehmen sie zunichst auf 
der Wage etwas an Gewicht zu. Das ist aber bei allen Porzellan- 
und Glasgeriiten der Fall. Nach 20—30 Minuten sind sie vdllig 
konstant geworden. 

Marrua Austin! macht die Beobachtung, dafs Serpentinasbest 
nach dem Verjagen des Konstitutionswassers hygroskopisch ist und 
sich deshalb zur Herstellung von Filtern nicht eignet. Ich kann 
das nicht bestiitigen, denn unser Material mufs als Serpentin an- 
gesprochen werden. Es sind 25 cm lange, weiche Strahne, die im 
Glihrohr betriichtliche Mengen Wasser abgeben. Nach der quali- 
tativen Analyse enthalten sie neben sehr viel Magnesium nur Spuren 
von Caleium. Alle diese EKigenschaften deuten auf Serpentin. Die 
Resultate, die ich mit diesem Asbest erhalte, lassen an Genauigkeit 
nichts zu wiinschen iibrig. 

Uber das Auswaschen von Niederschlagen, besonders 
von sulfidischen. Beim Auswaschen eines Sultidniederschlages, 
z. B. Kupfersulfid mit Schwefelwasserstoftwasser erhalt an zunichst 
ein tarbloses Filtrat. Spiter, nach einigem Dekantieren, setzt sich 
der Niederschlag merklich langsamer ab, das Filtrat wird griinlich. 
Nun wird es immer dunkler, endlich scheiden sich ganze Flocken 
des Sultids darin aus. Es ist auffillig, dafs dieses Durchgehen bei 
aus saurer Lésung gefiillten Sulfiden beginnt, sobald die Kon- 
zentration der Saéure im Durchtliefsenden abnimmt, und dals es so- 
gleich aufhért, sobald man verdiinnte Séiure auf das Filter giefst. 
ldas Durchgehen wird erklirt einerseits als eine Oxydationserscheinung: 
Das Sultid wird, der Luft ausgesetzt, zu léslichem Sulfat, welches 
jenseits des Filters wieder gefillt wird; andererseits als eine Kolloid- 
bildung. Ware es eine reine Oxydationserscheinung, dann 
mulste das zur Abhilfe empfohlene Mittel, das Filter méglichst mit 
Schwetelwasserstofiwasser gefiillt zu halten, von besserem Erfolg 
begleitet sein. Sicherlich wird der Moment, von dem weg das Filtrat 
tribe thefst, um ein betriichtliches hinausgeschoben, man fiihlt sich 
aber versucht, das dem Umstand zuzuschreiben, dafs das Entfernen 
der Siure sehr verzégert wird. Eine andere Abhilfe scheint die 
kirklirung als eine Oxydationserscheinung eher zu stiitzen, es ist 
dies das Uberleiten von Kohlensiiure. Dadurch gelingt es bei Kupfer 
tatsiichlich, véllig wasserhelle Filtrate zu erhalten. Durch das be- 


| dm. Journ. Science 14, 156; Ref.: Chem. Centrbdi. 1902 LI, 713. 
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stindige Hinzuleiten von Kohlensiure wird aber auch eine erhdhte 
Konzentration der Wasserstoffionen in der Fliissigkeit hergestellt, 
ein oft angewandtes Vorgehen, um Hydrosole zu zerstéren. Nach- 
dem ich mit verschiedenen Sulfidniederschligen gearbeitet habe, 
scheint mir die Erscheinung in erster Linie als Hydrosolbildung 
aufgefafst werden zu miissen. Und doch spielt die Einwirkung der 
Luft eine Rolle. Liafst man Kupfersulfid auf einem Filter lingere 
Zeit ohne Fliissigkeit, so geht auch ein angesiuertes Schwefel wasser- 
stoffwasser kurze Zeit triibe durch. Es sind jedoch nur die ersten 
Kubikcentimeter. Bei einer reinen Oxydationserscheinung wiire 
zu erwarten, dafs sie schwicher wird, sobald die Siure abnimmt, 
da diese der Bildung schwerléslicher, basischer Salze Vorschub 
leistet. 


Meistens handelt es sich gerade darum, durch das Auswaschen 
die Saure véllig zu entfernen. Man arbeitet mit einem Papierfilter, 
das man vollig trocknen will, ohne es in Stiicke zerfallen zu machen, 
oder mit einem Niederschlag auf Asbestfilter, der bei den nach- 
folgenden Operationen mit Mineralsiure keine Reaktionen eingehen 
soll. Mit Essigsiure kann man Papier erhitzen, ohne dalfs es briichig 
wird, ebenso greift diese, auch beim Konzentrierterwerden, viele 
Niederschlige nicht an, die auf Mineralsiiure empfindlich sind. Das 
hat mich darauf gefiihrt, Sulfidniederschlage mit essigsiure- 
haltigem Schwefelwasserstoffwasser auszuwaschen, und ich 
habe damit bei den verschiedensten Niederschligen nur gute Er- 
fahrungen gemacht. 


Interessant ist iibrigens, wie verschieden bei den verschiedenen 
Filtrationen die Mittel sind, das Durchgehen der Niederschliige zu 
verhiiten. Bei der T'rennung von Kupfer, Blei, Eisen u. s. w. von 
Antimon und Zinn durch Schwefelalkali ist es eine verdiinnte Lésung 
des letzteren, die die Filtrate klar erhalt. Bei der Arsenbestimmung 
in Pyriten nach McCay geht beim Filtrieren des wiisserigen Aus- 
zuges der Soda-Salpeterschmelze Kisenoxyd durch das Filter, sofern 
man dem Waschwasser nicht etwas Soda zusetzt. Endlich scheint 
es, dafs man fiir verschiedene Sulfide einer verschiedenen Kon- 
zentration der Wasserstoffionen bedarf, um die Kolloidbildung zu 
verhindern. Soweit meine Erfahrung reicht, kann man Kupfersulfid 
mit Schwefelwasserstoffwasser fast beliebig lange waschen, wenn 
man diesem nur Essigsiure zugibt. Bei Antimonniederschligen, die 


weniger schnell durchgehen, ist dagegen eine stirkere lonen- 
Z. anorg. Chem, Bd. 87, 2 





konzentration erforderlich. Man mufs schon sehr verdiinnte Salz- 
sfiure zugeben, um wasserhelle Filtrate zu erhalten. 

Bestimmung des Antimons als Trisulfid in Gooch- 
tiegeln. lLeitet man in eine verdiinnte Brechweinsteinlésung, die 
mit konzentrierter Salzsiure versetzt wurde, bis sich das ausfallende 
Chlorid wieder gelést hat, in der Kilte Schwefelwasserstoff ein, so 
fillt langsam ein feinpulveriger Niederschlag von Sulfiden. Geschieht 
die Fiallung aus heifser Lésung, so ist der Niederschlag grobflockig; 
aber itiber der Fliissigkeit und besonders an der Stelle, wo das 
Kinleitungsrohr die Glaswand beriihrt, setzt sich das Sulfid sehr 
festhaftend ab, so dafs es nur durch ein Lésungsmittel wieder zu 
gewinnen ist. Beide Arbeitsweisen sind nicht zu empfehlen.’ Da- 
gegen erhilt man einen Niederschlag, der nach ausgezeichneten 
Kigenschaften ruhig den schénsten, die die analytische Chemie 
kennt, an die Seite zu stellen ist, der grobkérnig und ziemlich 
schwer, sich rasch absetzt, wenn folgendermafsen gearbeitet wird: 
Man leitet in die saure, verdiinnte, kalte Antimonliésung 
Schwefelwasserstoff ein und erwarmt wahrend des Ein- 
leitens langsam zum Sieden. Die Lésung darf mehr Saure 
enthalten, wie z. B. bei der Fillung von Kupfer. 

Geht man aus von einer Lésung von Antimon in Schwefel- 
alkali, so wird man nach dem Verdiinnen einen Uberschufs Mineral- 
siure, am besten Salzsiiure zugeben, Schwefelwasserstoff einleiten 
und zugleich zum Sieden erwirmen. 

Dieser Niederschlag wird durch einen Goochtiegel filtriert, den 
man vor dem Wigen, nach dem Trocknen, wenigstens eine Stunde 
im Kohlensiurestrom auf 300° erhitzt hat. Die Salzsiure mufs 
vollig weggewaschen werden, denn sie zerlegt das Sulfid, wenn sie 
sich beim Erhitzen anreichert. Das geschieht durch vier- bis fiinf- 
maliges Dekantieren mit 50—70 ccm Waschwasser, hergestellt aus 
sehr verdiinnter heifser Essigsiiure durch Einleiten von Schwefel- 
wasserstoff. Dann zeigt das Durchfliefsende einen leisen, orange- 
farbenen Stich. Es geht eine kleine Menge Niederschlag durch, 
jedoch so wenig, dafs sein Auftreten direkt als eine Reaktion auf 
das vollstiindige Auswaschen brauchbar ist. Die Verluste, die da- 
durch entstehen, halten sich noch unter den Wigefehlern. Hat man 
dagegen das Ansiiuern der Antimonsulfosalzlésung mit Essigsiure 
vorgenommen, so tritt das Durchgehen friiher ein. Dann mdgen 


' Vergl. Suarpies, Zetischr. analyt. Chem. 10, 343. 
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fihlbare Verluste entstehen. Es ist zu empfehlen, Antimon aus 
mineralsaurer Lésung zu fillen. 

Von verschiedener Seite wird empfohlen, vor dem Erhitzen der 
Antimonsulfide den beigemengten Schwefel durch Herauslisen 
mit Schwefelkohlenstoff zu vermindern. Man entfernt zuerst 
das Wasser durch Alkohol, gibt dann schwefelkohlenstoffhaltigen 
Alkohol, dann Schwefelkohlenstoff, dann Alkohol und endlich Ather 
auf.’ Ich habe diese Praxis hier langere Zeit befolgt, bin aber 
wieder davon abgekommen. In erster Linie ist die Operation ganz 
unnotig. Bei 300° geht aller Schwefel glatt und in kurzer Zeit 
vollstindig weg. Ferner habe ich beobachtet, dafs bei einem bis 
auf einen kleinen Gehalt an Essigsiiure ausgewaschenen Niederschlag 
beim Herauslésen von Schwefel sebr oft betrichtliche Mengen Sulfid 
mit durch das Filter gehen. Die Erscheinung tritt auf, bis das 
Wasser giinzlich entfernt ist. Sie ist bedeutend zuriickzuhalten 
durch Verwenden eines absoluten Alkohols, dem etwas EKisessig bei- 
gefiigt ist. Nach dem Entfernen des Wassers kann dann mit reinem 
Alkohol die Essigsiure entfernt werden. Wird jedoch das Antimon 
aus viel Oxalsiure gefillt, wie es bei der spiiter zu besprechenden 
Trennung von Zinn immer der Fall ist, so zeigt auch diese Arbeits- 
weise nur mafsigen Erfolg. Endlich kleben die Tiegel, wenn man 
mit Schwefelkohlenstoff nachbehandelt, immer am Gummi fest, durch 
den sie vorteilhaft auf Trichtern befestigt werden. Sie werden da- 
durch betrichtlich verunreinigt. Ich bin zur Praxis gekommen, auf 
jeden Fall die Tiegel nach dem Wegnehmen vom Gummi mit einem 
alkoholgetriinkten Baumwollebausch abzureiben. 

Wenn diese Nachbehandlung wegfallt, verliert man den Vorteil, 
dafs die Tiegel getrocknet zum Erhitzen kommen. Nals diirfen sie 
mit ihrem voluminésen Inhalt nicht hoch erhitzt werden, der feuchte 
Niederschlag spritzt. Es hat sich bewihrt, so zu verfahren: Das 
mit dem Tiegel beschickte Erhitzungsrohr wird bis zum Stopfen in 
den Trockenschrank eingeschoben. Diesen heizt man zwei Stunden 
lang auf 100—130° und leitet zugleich einen kriftigen Kohlensiure- 
strom? durch. So vermeidet man, dals sich Wasser im Rohr selbst 
kondensiert. Dieses wiirde mit organischer Substanz, vom Stopfen 
herriihrend, beladen zum Tiegel zuriicktfliefsen und ihn verunreinigen. 
Wihrend dieser Zeit wird die Luft véllig aus dem Rohr entfernt. 


' Turere, Zettschr. analyt. Chem. 30, 479. 
* Vergl. S. 12. 
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Ohne den Gasstrom zu unterbrechen, zieht man nun das Rohr um 
etwa 5 cm aus dem Luftbad heraus und erhitzt zwei Stunden lang 
auf 280—300° Darauf lifst man im Gasstrom erkalten, ersetzt, 
wenn man will, die Kohlensiure durch getrocknete Luft, nimmt den 
Tiegel heraus und lafst ihn offen auf der Wage stehen, bis sein 
Gewicht sich nicht mehr iindert. Das Sulfid ist niemals hygro- 


skopisch. Ein nochmaliges Erhitzen wird in den meisten Fiillen 
. . > _ . . ro , 1/ . 
eine Ubereinstimmung bis auf '/,, mg zeigen. 


Belege. a) Angewandt 20.02 ccm Antimonlésung, hergestellt 
durch Auflésen des Metalls in Bromsalzsaure, 


enthaltend 0.2180 g Sb. 
l. Goochtiegelgewicht 15.4720 
2 Stunden auf 270—275° 15.7807 
a an  280—300° 15.777 
le 9 - 260° 15.7772 0.3052 0.2179 g Sb. 
Se “ 263° 15.7772 
Fehler —0.0001 g = 0.04°/). 


LI. (oochtiegelgewicht 14.9218 
\'/, Stdn. auf 280—320° 15.2269 0.3051 0.2178 g Sb. 


ee a 
Fehler —0.0002 g = 0.08 °,. 


3 Wochen spiter: 
3'/, Stdn. auf 300—310° 15.2271 
Mit Schwefel bestreut: 


2°/, Stdn. auf 300—310—295° 15.2271. 


b) Angewandt 20.02 ccm Antimonlésung, hergestellt durch 
Auflésen des Metalls in Kénigswasser, 


enthaltend 0.1855 g Sb. 


l. Goochtiegelgewicht 15.2778 
8 Stdn. auf 295—300° 15.5372 0.2594 0.1852 ¢g Sb. 
2 a ,» 294—298° 15.5372 


Fehler —0.0003 g = 0.16 °/,. 
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II. Goochtiegelgewicht 12.0692 
3 Stdn. auf 319—316° 12.3282 0.2590 0.1849 g Sb. 


2 , 293—289° 12.3289 
Q Fehler —0,0006 g = 0.32°),. 


c) 25.07 cem derselben Lésung, wie bei b), aus viel primirem 
Ammonoxalat gefillt, 


enthaltend 0.2322 g¢ Sb. 
I. Goochtiegelgewicht 15.0628 
13/, Stdn. auf 306—310° 15.3874 
3, =, 800—3812 15.3873 0.3245 0.2317 g Sb. 


‘- Mi faisbe Wong. > eae 





: Fehler —0.0005 g = 0.23°).. 

‘ II. Goochtiegelgewicht 14.0332 

a 3°/, Stdn. auf 287° 14.3580 

r i Ae , 282—290° 14.3577 0.8245 0.2317 ¢ Sb. 

k Fehler —0.0005 g = 0.23°/,. 

4 Bestimmung des Antimons als Trisulfid in Filter- 
ie rohren. Da Antimontrisulfid im Kohlensiiurestrom in so hohem 
g Mafse hitzebestindig ist, lohnte sich der Versuch, ein Asbesttfilter 
4 mit dem Niederschlag auf freier Flamme zu erhitzen. Ein solches 
E Vorgehen besitzt gegeniiber dem Erhitzen im Luftbad den Vorteil 
Fy einer grofsen Zeitersparnis und nicht zum mindesten des Wegfallens 
i aller Apparatur. Es war zu erwarten, dafs diese Vorteile nicht 
Fi durch zu grofse Kinbufse an Genauigkeit erkauft werden. Ein erster 
¥ Versuch schlug fehl: Ein Goochtiegel wurde mit Trisulfid im Tiegel- 
4 luftbad erhitzt. Die Luft sollte durch Kohlensiure abgehalten werden, 


die nach Art des Wasserstofis bei Roses Kupferbestimmung als 
Sulfiir durch ein Tonrohr in den mit einem durchbohrten Uhrglas 
bedeckten Tiegel geleitet wurde. Kine 5—6 cm hohe Bunsenflamme 
befand sich mit der Spitze 5 cm unter dem Boden des fulseren 
Tiegels. Pro Stunde Erhitzens trat eine Abnahme von iiber 1 mg 
ein. Das schwarze Sulfid bedeckte sich mit einer grauen Schicht, 
die Vorrichtung geniigte nicht, Oxydation durch Luft zu verhindern. 
Sehr gute Resultate lieferten dagegen Filterrohre. Solche 
hat schon FRersEnius,! spiiter JANNASCH? u. a. m. vorgeschlagen. 
: Quantitat. Analyse, 6. Aufl., I, 5. 354. 
? Jannascu, Gewichtsanalyse, 5, 145. 


oO» 


I'resenrus brauchte diese Methode nur fiir kleine Mengen Sulfid, 
da man in den Rohren, wie sie zur Zuckerbestimmung verwendet 
werden, nur wenig Niederschlag aufnehmen kann. Durch grdéfsere 
Mengen wird das Rohr sehr rasch verstoptt. 

Werden die mit Porzellanfilterplattchen von 22 mm Durchmesser 
hergestellten Rohre benutzt (siehe 8. 15), so kann man leicht 
das Sultid von bis 0.25 g Antimon verarbeiten. Zum Erhitzen geht 
man, in Anlehnung und weiterer Ausbauung der Vorschrift von 
Jannascu, folgendermafsen vor: Nach dem Filtrieren 
und Trocknen im Dampfschrank befestigt man das Rohr 
mittels eines durchbohrten Korkes in einer Klammer 
; ail’ in geneigter Lage, schliefst den weiten Teil durch 
einen Kork mit Glasrohr und leitet trockene, sauer- 
stofifreie Kohlensiure in entgegengesetzter Richtung 
durch, wie das Filtrat geflossen ist. Ist die Luft 
verdriingt, so erhitzt man mit grofser Flamme vor- 
sichtig den unteren Teil des Rohres. Das Sulfid wird 
| allmiihlich graphitfarben und es geht Schwefel weg, 
Bo see der sich zum Teil hinter dem Kork ansammelt. Wenn 
SS keine Veriinderung des Sulfids mehr zu bemerken 
ist, lailst man vollstaéndig erkalten, entfernt den 

B Stopfen und treibt durch sorgsames Erhitzen nur des 
TT Rohrteiles, der kein Sulfid, jedoch das Schwefel- 
sublimat enthalt, das letztere weg. So wird eine 
Oxydation vollstindig vermieden. Man ersetzt die 


Spacer: 





ii Kohlensiiure durch trockene Luft und wagt. Darauf 
—J schliefst man nochmals mit dem Kork, wie zu Beginn, 
Pig. 3. und wiederholt die Operation. Ein sich hinter dem 


Stopfen ansetzendes Sublimat von 0.8 mg Schwefel ist noch leicht 
wahrnehmbar. Noch schneller, obschon weniger genau, ist die 
Methode so auszufiihren: Man bedeckt das Filterrohr mit einem ein- 
geschobenen, gerindelten, kurzen, hutférmigen Stiick Reagenzglas- 
rohr, welches so weit ist, dals es eben einpafst. Infolge der Be- 
deckung mit Glas kann das ganze Rohr erhitzt, der Schwefel in 
einer Operation weggetrieben werden. Arbeitet man zu rasch, so 
geht etwas Sulfid mit und setzt sich am Hiitchen ab. Diese 
Menge ist sehr klein. Wiegt man das Hiitchen vor und nach dem 
Abwischen, so ist kaum ein Unterschied zu bemerken. Will man 
diese Menge nicht verlieren, so kann man das Hiitchen mit dem 
Rohr mitwiegen. 
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Die Resultate dieses mit Recht Schnellmethode zu nennenden 
Verfahrens sind recht gut. Sie reichen nahe heran an diejenigen, 
die mit gréfserem Zeitaufwand durch Erhitzen im Luftbad erhalten 


| werden. 
a Belege. a) Angewandt 9.98 ccm Antimonlésung, erhitzt mit 
: Korkstopfen, 
enthaltend 0.0924 g Sb. 
Rohrgewicht 27.3404 
Sulfid schwarz, S weg . 27.4707 
Nochmals S-Sublimat . . 27.4704 0.1300 0.0928 g Sb. 


Fehler +0.0004 g = 0.43°/.. 


b) Angewandt 25.07 ccm Antimonlésung, erhitzt mit Glashiitchen, 





enthaltend 0.2322 g Sb. 
; Rohrgewicht 22.1472 
4 Sulfid schwarz, wenig Sb,S, 
if am Hiitchen. . . . 22.4728 
at Erhitzen wiederholt . . 22.4726 0.3254 0.2323 ¢ Sb. 
: Fehler 40.0001 g = 0.04°/,. 
fe 
4 c) Angewandt 20.02 ccm Antimonlésung, erhitzt mit Glashiitchen, 
: enthaltend 0.1855 g Sb. 
a Rohrgewicht 24.8421 
#1 Sulfid schwarz, viel Sb,S, 
Be am Hiitchen. . . . 25.1009 
: Erhitzen wiederholt . . 25.1007 0.2586 
% Hiitchen mit Anflug 3.6973 

ow! ORG ke 3.6972 0.0001 


0.2587 0.1847 g Sb. 
Fehler —0.0008 g = 0.43°/.. 


Ich habe auch die Methode Ciassens,! das Sulfid mit Salzsiure 
zu zersetzen, den entwickelten Schwefelwasserstoff in ammoniaka- 
lischem Wasserstoffperoxyd aufzufangen und als Baryumsulfat zu 
wigen, durchgefiihrt. Diese Methode bietet keine Vorteile vor der 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 16, 1068. 
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beschriebenen, ich teile dariiber nur mit, dals man sich hiiten mufs, 
wasserdampfiliichtigen Schwefel mit zur Oxydation gelangen zu lassen. 
Die Resultate sind etwas niedrig, da immer eine kleine Menge rotes 
Sulfid durch Schwefelumkleidung vor der Einwirkung der Siaure ge- 
schiitzt im Kélbchen zuriickbleibt. 

Die Antimonbestimmung als Trisulfid tibertrifft alle 
anderen an Genauigkeit. Sie ist so zuverlissig, dafs sie 
als Kontrollmethode fiir alle anderen angewandt zu werden 
verdient. 


2. Bestimmung des Antimons als Tetroxyd. 


Diese von Bunsen! vorgeschlagene Methode wurde, nachdem 
sie lange Jahre fiir brauchbar gegolten, von ihm selbst wieder ver- 
lassen,” weil es seinem Assistenten gelang, innerhalb 6 Stunden 
0.1 g der Substanz aus einem kleinen, offenen, diinnwandigen Platin- 
tiegel zu verfliichtigen. Trotzdem ist weiter nach ihr gearbeitet 
worden. Lxesser® hat z. B. einen Teil seiner Antimonbestimmungen 
nach ihr ausgefiihrt. Spiter hat Brunk* die Methode einer ein- 
gehenden Nachpriifung unterworfen. Er empfiehlt sie als vorziiglich, 
so lange man nur die Flammengase von der Substanz fern halt. 
Das Tetroxyd ist bei Rotglut vollkommen glihbestindig. Mifserfolge 
sind durch die grofse Reduzierbarkeit zu erkliren. Um Flammgase 
abzuhalten, schligt er den im Prinzip von LOwe® zuerst  vor- 
geschlagenen Weg ein: er hingt den Tiegel wihrend des Erhitzens 
in ein Stiick passend ausgeschnittener Asbestpappe ein. 

ich habe mich in die Methode eingearbeitet, um damit mein 
metallisches Antimon auf Reinheit zu priifen. Da ich noch einige 
Schwierigkeiten fand, gehe ich auf meine Versuche naher ein. Man 
oxydiert das abgewogene Metall in einem geriiumigen Porzellantiegel 
(von etwa 30 ccm Inhalt) mit verdiinnter, spiter mit konzentrierter 
Salpetersiure und dampft auf dem Wasserbad méglichst zur Trockne. 
Der letzte Rest der Saure mufs auf freier Flamme im Tiegelluftbad® 


' Ann. Chem. Pharm. 106 (1858), 3. 

Ann. Chem. Pharm. 192 (1878), 317. 

’ Inaug.-Diss., Berlin 1886. Ref.: Zettschr. analyt. Chem. 27, 219. 
Zeitschr. analyt. Chem. 34, 171. 

Zeitschr. analyl. Chem. 20 (1881), 224. 

Siehe Figur in Treapwett, Lehrbuch, I. Teil, 2, Aufl, 5. 22. 
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vertrieben werden. Darauf erhitzt man ihn, eingehiingt in einen 
Asbestkarton. Die organischen Bindemittel miissen vor Gebrauch 
aus den Riandern des Ausschnittes, die mit dem Tiegel in Berithrung 
kommen, entfernt werden. Man schneidet die Offnung im Durch- 
messer 35 mm kleiner, wie ihn der obere Rand des Tiegels zeigt, 
bedeckt sie mit einem Stiicklein Drahtnetz uad erhitzt mit einem 
grofsen Teclubrenner. Durch das Drahtnetz wird die Flamme breit 
gehalten, das Ausgliihen der Rinder geht sehr rasch und voll- 
kommen vor sich. Beim Erhitzen nimmt der Tiegelinhalt bald eine 
briunliche Farbe an, die nach lingerem Erhitzen auf dem Teclu- 
brenner wohl etwas zuriickgeht, jedoch nicht verschwindet. Das 
Gewicht ist héher, wie dem Inhalt als Tetroxyd berechnet entspricht. 
Wenn man Stelle fiir Stelle des Tiegels auf einem kriftigen Gas- 
veblase gliiht, so gelingt es, die Substanz giinzlich weils zu brennen. 
Nun aber ergibt die Wigung ein zu niedriges Gewicht. Der Tiegel 
zeigt auf der inneren Wandung eine, an ein Sublimat erinnernde 
Schicht, die in Newrons Farben schillert. 

Man ist versucht, die Erscheinung auf die Anwesenheit orga- 
nischer Substanz zuriickzufiihren. Es sind fiir den Versuch nur 
Antimon und Salpetersiiure verwendet worden. Das erstere ist sehr 
rein, es enthalt nur 0.02°/, Kisen, Kupfer und Blei, und als 'T'ri- 
sulfid gewogen, erhalt man eine genau entsprechende Zahl. Dampft 
man von der zweiten eine neue Probe iiber dem ‘Tiegelinhalt ein, 
so tritt beim Gliihen die braune Fiarbung nicht mehr ein. Wie 
dem nun sei, ich griff auf die erste Bunsensche Vorschrift zuriick 
und versetzte die Probe nach dem vdlligen Verjagen der Salpeter- 
siure mit Quecksilberoxydpaste. Nach dem EKintrocknen auf dem 
Wasserbad und kraftigen Gliihen im Asbestkarton itiber dem Teclu- 
brenner erhielt ich ein véllig weifses Oxyd. Die randlichen Reste 
des Oxydationsmittels wurden auf dem Geblise entfernt, dann 
stimmte das Gewicht genau auf die Formel. Diese Probe habe ich 
sogleich verwendet, das Oxyd auf Glihbestindigkeit zu priifen. Ich 
erhitzte sie, immer unter Anwendung der Asbestpappe, langere 
Zeit auf dem Teclubrenner. Sie blieb véllig konstant. Ich ver- 
wendete ein ganz grofses Gebliise. Unter der Einwirkung der 
langen, stark rauschenden Flamme war pro Stunde eine Abnahme 
von 1—2 mg zu beobachten; es entstand das Sublimationshiutchen. ! 


' Vergl. Bausiany, Compt. rend. 124 (1897), 499. 560. Ref.: Crassen, 
Ausgew. Meth. I, 8S. 144. 
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|. Angewandt Antimon ,,KanLBpaum“. . 0.1799 ¢ 
Tiegelgewicht = 16.9251 
Kurze Zeit glithen auf 
Teclu mt HgO . . . 17.1615 
|, Std. Teclu . . . . 17.1540 0.2289 
(tlihrickstand des HgO 0.0003 


0.2286 0.1805 g Sb 
Fehler +0,0006 g = 0.38°/.. 


ll. Angewandt Antimon ,,KamiBaumM“ . . . 0.2052 ¢ 
Tiegelgewicht = 12.9414 


S Bien Teeee 4ue. ny. You, ae 
‘/) Std. Geblase, HgO vollig weg 13.2007 0.2593 
'/, Std. Geblaise. . . . . 13.2001 


Gtliihriickstand des HgO 0.00038 
0.2590 0.2045 g Sb 


Kehler —0.0007 g = 0.34 °/.. 


Handelt es sich darum, Antimonsulfid in Tetroxyd umzuwandeln, 
so wird die Aufgabe etwas schwieriger. Auch hier tritt beim Gliihen 
nach dem Verjagen der Saéuren diese ritselhafte Dunkelfirbung auf; 
man ist genédtigt, Quecksilberoxyd zu verwenden. Nun befindet sich 
aber bei diesem Tetroxyd Schwefelsiure, die sich durch Hitze allein 
nicht wegjagen lifst, ohne dafs sich der Tiegelinhalt verfarbt. 
Merkurisulfat ist sehr schwer fliichtig, besonders aus Porzellan- 
gefifsen.! Man darf es nicht entstehen lassen. Ich habe versucht, 
die Schwefelsiure mittels Ammonkarbonat zu entfernen. Diese 
Substanz ist aber zu verwerfen; Tetroxyd wird durch Ammoniak 
reduziert. Gute Resultate gibt dagegen Ammonnitrat. Dieses 
Salz kann beinahe das Quecksilberoxyd ersetzen. Man wendet es 
in kleinen Anteilen an, da es bekanntlich schmilzt und leicht spritzt. 

Ks empfiehlt sich, wie folgt zu arbeiten: Nach dem 
Oxydieren verjagt man die Siuren so weit wie méglich im Tiegel- 
luftbad. Dann sublimiert man mehrmals kleine Mengen Ammon- 
nitrat iber dem Tetroxyd ab. Man gibt Quecksilberoxydpaste hinzu, 


trocknet und gliiht. 


' Vergl. Bunsen, Ann. Chem. Pharm, 169, 3. 
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Belege. 
I. Angewandt Antimon ,,KaniBaumM*. . 0.2037 ¢ 


Oxydiert mit Salpetersiure; 1 g Ammonnitrat dariiber verjagt. 


‘ Tiegelgewicht 16.3980 g 
| 1'/, Std. Teclubrenner . 16.6580 
1 Std. Teclubrenner . . 16.6578 
. \/, Std. Geblaise . . . 16.6559 0.2579 0.2036 g Sb 
: \/, Std. Geblise . . . 16.6558 


ti 1 Std. Geblise . . . 16.6536 
Fehler —0.0001 g = 0.05 °/,, 


Il. Angewandt Antimon ,,KanLpauM“ . . 0.1851 ¢ 
Oxydiert mit Salpetersiiure; wenig Ammonnitrat, darauf Queck- 
silberoxyd dariiber verjagt. 
Tiegelgewicht 12.9419 g 
2'/, Std. Teclubrenner . . . 13.1780 
'/, Std. Geblase, HgO entfernt 13.1768 0.2349 
Glithriickstand des HgO 0.0003 


0.2346 0.1852 g Sb 
Fehler +0.0001 g = 0.05°/,. 


Unstreitig fiihrt die Anwendung von Quecksilberoxyd viel rascher 
zum Ziele, wie von Ammonnitrat allein. 
Die Uberfiihrung von Antimonsulfid in Tetroxyd gestaltet sich 
4 jetzt tolgendermalsen: 
if Das Sulfid wird abfiltriert, gewaschen und mit Alkohol, Alkohol- 
q Schwefelkohlenstoff, Schwefelkohlenstoff, Alkohol und Ather ent- 
wissert und entschwefelt. Nach dem Trocknen lést es sich leicht 
vom Filter (Réssinc). Man bewahrt es zwischen Uhrglisern auf. 
Um die Sulfidreste vom Filter zu lésen, zerkocht man dieses in 
id einem kleinen Porzellanschalchen mit wenig Schwefelammon.' Man 
4 erkennt die Vollendung der Extraktion am Eintrocknungsrand iiber 
dem Papierbrei. Dieser hebt sich tiefbraunrot vom weifsen Porzellan 
ab, so lange noch Antimon zugegen ist. Wird der Brei mit dem 
Platinspatel, eventuell mit einem Glasstab, gut durchgeknetet, so 
liefert die ganze Operation nur wenige Kubikcentimeter Fliissigkeit. 


' Damit das Reagens kieselsiiurefrei ist, mufs es jedesmal in kleiner 
(Juantitét in einem Kélbchen yon Scuorrschem Glas frisch hergestellt werden, 








Diese wird in einem gewogenen, geriumigen Porzellantiegel (30 ccm 
Inhalt) eingedampft. Nach dem Verjagen von Wasser und Schwefel- 
ammon bringt man das Sulfid ebenfalls in den Tiegel und oxydiert 
nun vorsichtig auf dem Wasserbad mit aufgelegtem Ubrglas zuerst 
mit verdiinnter, spiter mit konzentrierter, endlich mit rauchender 
Salpetersiure. Dann dampft man zur Trockne und entfernt die 
Hauptmenge der Saéuren vorsichtig im Tiegelluftbad. Man bedeckt 
mit einem Uhrglas und jagt so oft kleine Mengen Ammonnitrat aus 
dem Tiegel heraus, bis sich darin keine gréfseren Mengen roter 
Dimpfe mehr zeigen. Das Ammonsulfat wird wegsublimiert und 
man gibt eine gemessene Menge Quecksilberoxydpaste ein.’ Nach 
dem Eintrocknen auf dem Wasserbad wird unter Anwendung von 
\sbestpappe auf dem Teclubrenner in einer gutziehenden Kapelle 
gegliiht. Die letzten Reste des Oxydationsmittels werden durch 
kurzes Erhitzen auf einem kriftigen Gasgebliase entfernt. 
Belege. Angewandt 20.02 ccm Sb-Lésung 0.1855 g Sb. 
|. Schwefelsiiure durch Hitze allein verjagt: 
Tiegelgewicht 17.1366 

| Std. Teclubrenner. . 17.3862 

1 Std. Teclubrenner. . 17.3791 

1 Std. Geblise. . . . 17.8717 0.2351 

'/, Std. Geblise. . . . 17.8709 
Gliihriickstand des HgO 0.00038 

0.2348 0.1854 g Sb. 
Fehler —0.0001 g = 0.05°/,. 


Il. Schwefelsiure unter Anwendung von NH,NO, und HgO verjagt: 
Tiegelgewicht 19.3676 
1'/, Std. Teclu u. 10 Min. 

Geblise . . . . 19.6038 

5 Min. Geblise . . . 19.6024 0.2348 
5 Min. Geblise . . . 19.6021 

Glihriickstand des HgO 0.0003 

0.2345 0.1852 g Sb. 
Fehler —0.0003 g — 0.15°/,. 


' Diese wird hergestellt durch Fallen von Quecksilberchlorid mit reinstem 
Natron und oftmaliges Dekantieren mit destilliertem Wasser. Man mifst die 


laste zweckmilsig mit einer Pipette ab, hergestellt aus einem Stiick Glasrohr 


durch leichtes Einfallenlassen der einen Offmung auf dem Geblise und durch 
Anbringen einer Marke. Jede Paste lifst einen Gliihriickstand, der bestimmt 


werden muls. 
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Es ist demnach ein ganz betrichtlicher Vorteil darin 
zu suchen, die Schwefelsiure durch Ammonnitrat zu ent- 
fernen. 

Nach FrvkENER! ist das Tetroxyd hygroskopisch. Ich kann 
diese Beobachtung nicht bestitigen. Man kann ‘Tetroxydtiegel 
stundenlang an der Luft stehen lassen, ohne dafs sie ihr Gewicht 
im geringsten veriindern. Dagegen nehmen die grolsfliichigen 
Porzellantiegel nach dem Gliihen und Erkalten im Exsikkator an 
sich oft um 2—3 mg an Gewicht zu, wenn sie auf der Wage stehen. 
Man erhalt nur richtige Zahlen, wenn man mit dem Wigen 
wartet, bis sie, ohne oder mit Tetroxyd, das Gewicht nicht 
mehr andern. 

Die Antimonbestimmung als 'Tetroxyd reicht weder an Schnellig- 
keit der Ausfiihrung noch an Zuverliassigkeit an die Trisulfidmethode 
heran. Sie liefert aber durchaus gute Zahlen. Ihr Vorteil besteht 
darin, dafs man gar keine Apparate braucht. Ein grolser 
Porzellantiegel ist das einzige Gerit, mit dem sie ausgefiihrt wird. 


3. Antimonbestimmung als Metall durch Elektrolyse. 


Es sind einzig die Schwefelalkalien, aus denen Antimon durch 
Klektrolyse praktisch abgeschieden werden kann. Dals diese Ab- 
scheidung méglich ist, wurde durch Paropi und Mascazzin1’*, ferner 
durch Luckow*® nachgewiesen. Zur analytischen Bestimmung des 
Metalles wurde der Vorgang durch Ciassen und Rerss* zuerst an- 
gewendet. 

Diese fiihren die Elektrolyse aus Schwefelammonium aus und 
geben 12 ganz vorziigliche Belegzahlen. Gleichwohl widerruft 
CLAassEN die Arbeitsweise wenige Jahre spiiter®, da die Nieder- 
schlige aus diesem Liésungsmittel durch Schwefel verunreinigt sind, 
und nun schligt er vor, fixe Schwefelalkalien zu verwenden. Die 
Lésung des Antimonsulfosalzes wird der Elektrolyse mit mattierten 
Platinelektroden unterworfen. An der Kathode scheidet sich das 


' Mitteilg. aus d. kgl. techn. Versuchsanstalten, Berlin, 7 (1889), 80. Ref.: 
Crassen, Ausgew. Methoden I, 8S. 144. 

* Zeitschr. analyt. Chem. 18, 587. 

* Zeitschr. analyt. Chem. 19, 13. 

* Ber. deutsch. chem. Ges. 14, 1629. 
° Ber. deutsch. chem. Ges. 17, 2474. 
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Metall ab, die Anode umgibt sich mit einer gelben Polysulfidzone. 
Dyas Antimon, das sich in der Lésung im Anion vorfindet, geht zur 
Kathode. Osr und Kuapprora! haben den Vorgang quantitativ 
verfolgt. Sie finden, dals, sobald die Lésung nur geniigend Schwefel- 
alkali enthilt, ein Wandern des Antimons zur Anode nicht statt- 
findet. An der Kathode tritt gleichviel Wasserstotf auf, wie in 
dem zugleich eingeschalteten Knallgasvoltameter, minus demjenigen, 
der dem abgeschiedenen Antimon entspricht. Der Vorgang ist da- 
nach zu deuten als eine Reduktion der Lésung durch kathodisch 
abgeschiedenen Wasserstoft resp. Natrium. An der Anode tritt kein 
Gas auf. Der gesamte anodische Sauerstoft wird durch das Schwefel- 
alkali absorbiert; es wird Polysulfid und endlich Schwefel gebildet. 

Metallisches Antimon lést sich in Schwefelalkali erst unter dem 
Kintlufs eines Oxydationsmittels: 


2Sb + 6Na,S + 30 = 2Na,SbS, + 3Na,0. 
Als solches kann Polysulfidschwefel funktionieren: 
25b + 3Na,S8, = 2Na,Sbs,. 


Wird bei einem Prozefs in derselben Reaktionssphire 
Antimon und Polysulfid gebildet, so mufs ein Gleich- 
gewicht eintreten zwischen dem gebildeten und dem un- 
verindert gelést bleibenden Antimon. 

Sobald die Konzentration der Lésung an Antimon abnimmt, 
wird das elektrolytisch gebildete Natrium in immer héherem Malse 
zur Wasserstoffbildung verwendet, der aus der Reaktion ausscheidet. 
Dagegen wird der gesamte anodische Sauerstoff zur Polysulfidbildung 
verwendet, denn um die eben besprochene Wanderung des Antimons 
zur Anode und seine Ausscheidung als Sulfid zu vermeiden, muts 
Uberschuls an Schwefelalkali zugegen sein. Je linger die Elek- 
trolyse dauert, um so mehr wird das Gleichgewicht zu Un- 
gunsten des abgeschiedenen Antimons verschoben. Wenn 
es also iiberhaupt gelingt, nach Cxassen alles Metall zur Aus- 
scheidung zu bringen, so ist es nur den zwei Umstinden zu ver- 
danken, dafs das Polysulfid die Kathode nur durch langsame 
Diffusion erreicht, und dafs der kathodische Wasserstoff das Metall 
etwas schiitzt. Beide versagen, wenn die Elektrolyse iiber eine 
gewisse Zeit hinaus dauert. Die Schwierigkeit der Antimonelektro- 


' Zeitschr. angew. Chem. 1900, 828. 


SEERA ts ig. sain Sines ale ey 


ey A el aa 





aK Se eS 


al he Mie 


aa 


et a 





x 


Ye cies 


SARS 


: 
aes 
2S 
% 
irs 

4. 








31 


lyse nach CuassEN liegt also darin, den Moment des Unterbrechens 
zu treffen, wo die maximale Menge des Metalles abgeschieden 
ist, Es hangt von den Versuchsbedingungen ab, ob itiberhaupt 


jemals das Ganze sich eine Zeitlang gefailt vortindet. Urspriinglich 


im Bade vorhandenes Polysultid verhindert auf jeden Fall die vollige 
Abscheidung ”. 

Diese letzte Tatsache ist liingstens bekannt. Um ihr vorzu- 
beugen, oxydiert CLAssEN * polysultidhaltige Lésungen vor der Elektro- 
lyse mit ammoniakalischem Wasserstoffperoxyd und ersetzt das 
dadurch zerstérte durch frisches farbloses Alkalisulfid. LecrEniEr * 
vermeidet den Ubelstand in einer den Verhiltnissen viel besser an- 
gepafsten Weise: er setzt dem Bade Natriumsulfit zu. Wihrend 
CLASSEN das Polysultid oxydiert, zerstért er es durch ein Reduktions- 
mittel. Anstatt dafs daraus ‘Thiosulfate und Sulfate gebildet 
werden, fiihrt er es in wertvolles Monosulfid iiber. Der Widerstand 
des Bades wird verkleinert, da das Sulfit den Reduktionsvorgang 
unterstiitzt. Der Hauptvorteil aber besteht darin, dafs man von 
dieser Substanz dem Bade so viel zugeben kann, dals Polysultid 
sich wihrend der Elektrolyse iiberhaupt nicht bildet. 

Ost und KnapprorH® haben ein anderes Verfahren gefunden, 
den Metallniederschlag vor dem anodischen Polysulfid zu schiitzen. 
Sie trennen die Elektroden durch ein Diaphragma und geben die 
Antimonlésung nur in den Kathodenraum. Obgleich sie iiberzeugend 
nachweisen, dafs bei Innehalten einiger Vorsichtsmafsregeln ein 
Wandern des Antimons zur Anode nicht stattfindet, diirfte das Ver- 
fahren von LECRENIER von den Analytikern doch vorgezogen werden. 

Dem Natriumsulfit haften einige Unannehmlichkeiten an. Es 
ist nicht sehr ergiebig. Man mufs einer Elektrolyse LO—15 g davon 
zusetzen, das sind 50—75 ccm der ziemlich gesiittigten Lésung. 
Bei Elektrolysiergeriten der gewohnten Gréfse verfiigt man im ganzen 
uur tiber 100—150 ccm Volumen. Ich suchte deshalb nach einem 
anderen Reduktionsmittel und fand es im Kaliumcyanid®. Dieses 


' Vergl. Ost, Zei/schr. angew. Chem. 1897, 326. 

* Es ist also unzuliissig, ein Bad durch Wechseln der Schale auf Sb zu priifen. 

° Ber. deutsch. chem. Cies. 18, 1104. 

* Chem. Ztg. 13, 1219. 

* Leitschr. angew. Chem. 1900, 828. 

* Ich habe an Hand dieser Uberlegung ein ganzes Jahr von KCN Ge 
brauch gemacht, vor dem Erscheinen der Notiz Hontarvs (Bull. Soc. Chim. 
Paris 29 (1903), 266), dafs er sich dieses Zusatzes bedient. 
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Reagens reduziert Polysulfide spielend leicht zu Monosulfid, indem 
es in Rhodanid iibergeht: 


KON + Na,S, = KCNS + Na,S. 


| g Kaliumcyanid tibt dieselbe Wirkung aus wie 4 g Natrium- 
sulfit, und es ist bekanntlich sehr viel leichter léslich. 1—2 g ge- 
niigen, ein Bad withrend der Dauer der Elektrolyse von 0.1 g 
Antimon farblos zu halten, und ein gelb gewordener Elektrolyt 
wird durch einen weiteren Zusatz sogleich wieder entfairbt. Den 
gewohnlichen Verlauf der Elektrolyse nach Cuassen und die vor- 
treffliche Wirkung des Cyanids soll folgender Versuch zeigen: 


Angewandt 9.98 ccm Antimonlésung. 0.1087 g Sb 
Mit 20 cem konzentrierter NaHS-Lésung bei 0.2 bis 
0.03 Amp. und 0.95 bis 1.65 Volt elektrolysiert. 
Nach 4'/, Stunden Schalenwechsel, gefunden: 0.0769 g Sb 
Nach 18 Stunden (iiber Nacht) Schalenwechsel, 
gefunden: 0.0004g Sb 
Zusatz von 2g KCN. Nach 6'/, Stunden Schalenwechsel, 
gefunden: 0.0195g Sb 
Nach 19 Stunden Schalenwechsel, gefunden: 0.0140g Sb 
Nach 6 Stunden Schalenwechsel, gefunden: —0.0002 g Sb 
Summe, gefunden: 0.1106g Sb 


Die zu Beginn farblose Lésung wurde tiefgelb. Das Cyanid 
entfiirbte sie wieder vollig. 

Die Abscheidungen zeigen eine prichtige helle Farbe und sind 
vollkommen dicht und festhaftend auf der mattierten Schale. 

Bevor ich auf die polysulfidfreie Elektrolyse niher eingehe, 
mufs ich einige Bemerkungen iiber Elektrodenformen, iiber das 
Reinigen der Elektroden von den Abscheidungen und iiber Schwefel- 
alkali einschalten. 

Uber verschiedene Klektrodenformen. Bei meinen Arbeiten 
verwendete ich neben den Elektrolysierschalen nach CiassEN auch 
Drahtnetzelektroden nach Kisrer. Diese Geriite vereinigen grolse 
Vorziige auf sich. Sie lassen dem Elektrolyten freie Zirkulation, 
bei Trennungen kénnen sie aus dem Bade fast ohne mitanhat- 
tende Flissigkeit herausgenommen werden, zudem sind sie billig, 
weil sie so leicht sind. Sie haben jedoch die Nachteile der Zylinder- 
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elektroden. Bei Elektrolysen, bei denen sich das Metall selbst an 
der Stromleitung nicht beteiligt, sondern nur durch kathodische 
Reduktion ausgeschieden wird, tritt es leicht ein, wenn die Elektrode 
nicht bis auf den Boden des Gefifses reicht, dafs nur eine Zone 
des Bades, diejenige, die sich zwischen Anode und Kathode befindet, 
der Einwirkung des elektrischen Stromes ausgesetzt ist. Fiir solche 
Arbeiten sind Schalenelektroden einzig zu empfehlen. Solange es 
sich nur um die Abscheidung von Kupfer handelt, bieten aber die 
ersteren grofse Vorteile. Ein Beispiel aus der Praxis mag 
Krwihnung finden: Es handelte sich um die Analyse einer Lésung, 
die nur noch Kupfer und Zink enthielt und zwar etwa im Ver- 
hiltnis 10:1. Die Trennung mit Schwefelwasserstoff hitte wenigstens 
zweimal durchgefiibrt werden miissen. .Ks handelte sich darum, 
schnell vorwarts zu kommen. Die Lésung wurde mit Schwefelsiiure 
angesiuert und iiber Nacht der Elektrolyse mit Drahtnetzkathode 
unterworfen. Das Kupfer war vollstiindig und zwar zinkfrei aus- 
geschieden. 

Reinigen von Elektroden. Diese Arbeit bietet keine 
Schwierigkeiten bei Abscheidungen, die in Siuren leicht léslich sind. 
Ist das nicht oder nur beschriinkt der Fall, dann ist man oft in 
Verlegenheit. Ich bin im Falle, fiir einige Niederschliige die 
Lisungsmittel angeben zu kénnen: Bleiperoxyd lést sich sehr 
glatt in einer mit Salpetersiiure angesiiuerten Nitritlésung. Fiir 
Antimon gibt Ost! ein vorziigliches Verfahren an; er gibt wein- 
siiuregesiittigte Salpetersiiure hinzu. Das Metall list sich sogleich 
auf, das Platin wird:nicht im geringsten angegriflen. Fir Zinn 
wird vorgeschlagen, mit konzentrierter Salzsiure zu behandeln und 
den zuriickbleibenden, dunkel gefiirbten Belag mit konzentrierter 
Schwefelsiure zu entfernen. Damit machte ich keine guten 
Krfahrungen. Dagegen fiihrt stark oxalsiurehaltige Salpetersiiure 
rasch zum Ziel. Man gibt die Schalenelektrode in eine Porzellan- 
schale und kocht sie mit der Siure aus. Oft bleibt ein zinnhaltiger 
Riickstand, der besonders beim Trocknen mit dunkler Farbe sicht- 
bar wird. Dieser ist leicht nach Bunsens Methode zu entfernen. 
Man fillt das Platingefifs mit verdiinnter Salzsiure, gibt etwas 
Zink hinein und spiilt die Uberreste dieses Metalles nachher mit 
konzentrierter Salzsiiure heraus. Sollte die Behandlung noch nicht 
geniigen, so fihrt sie sicherlich zum Ziele, wenn die Platinschale 
einige Zeit ausgegliiht worden ist. 


' Zeitschr. angew. Chem. 1901, 827. 
Z. anorg. Chem. Bd. 37, 





Herstellung von Schwefelalkali. Kine Lésung von alkohol- 
vereinigtem Atzalkali wird mit Schwefelwasserstoff vollstindig unter 
Luftabschluls gesittigt: Man gibt die Lésung in einen Kolben, den 
sie nur zu */, Teilen anfillt. Das Einleitungsrohr berihrt mit 
einer sehr weiten Miindung nur eben die Obertliche der Fliissigkeit. 
lbas Ableitungsrohr ist zur Kapillare ausgezogen. Wiahrend des 
Kinleitens nimmt die Fliissigkeit betrichtlich an Volumen zu zufolge 


der Wasserbildung: 


NaOH + H,S = NaSH + H,0O. 


Sie fiirbt sich dunkelrotbraun und scheidet etwas dunkle Sulfide 
aus. Wird das Gas nicht mehr absorbiert, so filtriert man schnell 
in eine Platinschale und dampft rasch ein. Sobald eine Probe beim 
Abkiihlen Krystalle ausscheidet, fillt man auf vorgewirmte Stépsel- 
(liischehen von 50 cem Inhalt ab. Hat man eine Lauge benutzt 
von 30 @ Natron auf 500 cem, so erhilt man in dieser Weise eine 
fleischrot gefiirbte Lésung, die Krystalle von derselben 
Karbe ausscheidet. Rotes Kaliumsulfhydrat erhailt Scudne! beim 
Kntwiissern des Salzes im Wasserstofistrom. Im iibrigen aber fand 
ich in der Literatur keine Angaben, dafs meine Beobachtung schon 
gemacht worden wire. Das Salz, welches ich nur erhielt bei Ab- 
wesenheit jeder Spur Luft wihrend des Einleitens, scheint ein 
wasserarmes Sulfhydrat zu sein: Gielst man die Mutterlauge 
aus einem Flischchen ab und fiillt man auf mit Wasser, so lésen 
sich beim kriftigen Umschiitteln zuerst fast alle Krystalle zu einer 
roten Fliissigkeit, die plétzlich erstarrt zu einem fast weilsen 
Krystallbrei. Die jetzt resultierende Mutterlauge ist farblos und 
wird mit der Zeit leicht gelblich. Mengt man rote Mutterlauge mit 
der farblosen, so schiefsen innerhalb kurzer Zeit farblose Krystalle 
von alaunihnlichem Habitus an. Bei der Entfiirbung scheidet sich 
eine kleine Menge eines dunklen, grofstlockigen Niederschlages aus. 
Dieser lést sich nach dem Gliihen zum Teil in verdiinnter Salpeter- 
siiure. Zuriick bleibt eine weilse Masse, die, siureunléslich, aus 
SiO, oder Al,O, bestehen diirfte. Die Lésung enthalt Eisen und 
eine sehr kleine Spur Kupfer. Ich halte die rote Farbe fiir die- 
jenige der in der Substanz enthaltenen, kolloidal gelésten Sulfide 


des Kisens. 


Pogg. Ann. 131, 395. 
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Fiir die Praxis wichtiger ist es, zu wissen, dafs man nach 
dieser Vorschrift gréfstenteils Sulfhydrat erhalt, denn beim Kon- 
zentrieren tritt nur sehr wenig Schwefelwasserstoff aus, und die 
Analyse bestatigt die Zusammensetzung. Verwendet man eine solche 
Lésung in der Lagermetallanalyse zur Trennung des Antimons und 
Zinns von Kupfer, Blei und Eisen, oder zum Auflésen irgend eines 
Sulfids von Antimon oder Zinn, so hat man wohl zu beachten, dats 
sie zwei Schwefelwasserstotivalenzen auf eine Alkalivalenz reprii- 
sentiert. Man mufs sehr viel Alkali mit zusetzen, sonst entstehen 
plitzliche Schwefelwasserstofientwickelungen, und man ist nicht im- 
stande, ein Umherspritzen zu vermeiden. 

Die Antimonelektrolyse bei Abwesenheit von Poly- 
sulfid, Die Antimonelektrolyse unter Anwendung von Natriumsulfit 
oder Kaliumeyanid als Entfirbemittel des Bades erlaubt, das Metall 
vollstiindig auszufillen. Sie gibt sehr konstante Zahlen. Merk- 
wiirdigerweise sind diese aber immer um ein Betriichtliches zu hoch: 


Nr. Angewandt Badzusatz Gefunden Fehler  P 
0.1087 isg¢ Na,SO, 0.1106 + 0.0019 1.8 
2 0.1087 log Na SO, 0.1104 + 0.0017 1.6 
3 0.1087 2» KON 0.1108 + 0.0016 1.5 
4 0.0924 2¢ KON 0.0934 + 0.0010 1.1 
i) O.L087 2¢ KON 0.1103 4-0. 0016 1.5 
6 0.1087 ly KCN 0.1108 +0.0021 2.0 


Ich gehe aus von einer Lésung, deren Gehalt an reinstem 
Antimon bestiitigt ist durch die Bestimmung als Trisultid sowoll, 
wie als Tetroxyd, und erhalte durch vollstindige elektrolytische Ab- 
scheidung einen Niederschlag von bedeutend héherem Gewicht. Ich 
ldse auf in weinsiiurehaltiger Salpetersiure, fille mit Schwefelwasser- 
stoff und erhalte (Versuch 6) 0.1521 g Sb,S, 

entsprechend 0.1086 g Sb, 
venau tibereinstimmend mit der Menge des abgewogenen Antimons. 
Die Zahlen von Lecrenter! bestiitigen meine Erfahrung nicht: 


Antimon angewandt Gefunden Fehler 
0.2008 0.1996 —0.0012 
0.1874 0.1870 —~ 0.0004 





0.0942 0.0946 4.0. 0004 





Leider spricht er sich nicht dariiber aus, ob seine Bader nach 
der Elektrolyse antimonfrei sind. 


' Chem. Ztg. 13, 1219. 
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Houiarp! gibt fiir die Elektrolyse unter Zusatz von Kalium- 
eyanid folgende Zahlen: 


Antimon angewandt Gefunden Fehler 
0.1492 0.1504 +0.0012 
0.2000 0.2027 + 0.0027 
0.1483 0.1548 + 0.0060 
0.1500 0.1438 — 0.0062 


Auch er macht keine Angaben iiber die Badprobe. Auffallend 
ist aber, und das entspricht durchaus meiner Erfahrung, dafs drei 
von vier Versuchen grolse positive Fehler aufweisen. 

Ich habe die Versuchsbedingungen nach mannigfaltigen Rich- 
tungen abgeiindert, ohne auf den Grund des Zuhochausfallens zu 
stofsen. Ebenso gelang es mir auch nicht, eine Verunreinigung der 
Abscheidung nachzuweisen. 

In erster Linie méchte man an einen Schwefelgehalt denken. 
Ich léste mehrfach Abscheidungen in weinsiurehaltiger Salpetersiure 
auf. . ks entstehen vollig klare Fliissigkeiten ohne die geringste 
Schwefelsuspension. Verdiinnt und mit Baryumchlorid versetzt, ent- 
steht niemals, auch nach langem Absitzenlassen, ein Niederschlag. 

lch fiihrte blinde Versuche aus: 


17 ccm konzentrierte Natriumsulfhydratlésung 
20 ccm Kaliumeyanid 1:10 
wurden auf 100 cem verdiinnt und elektrolysiert. 
Gewicht der Kathodenschale vorher . 37.8622 ¢g 
Nach 18 Stdn. Elektrolyse mit 1 Volt 37.8621 g. 
Schalenwechsel: 

Gewicht der Kathodenschale vorher . 35.4074 g 
Nach 45 Stdn. Elektrolyse mit 1 Volt 35.4073 g. 


Bei 1 Volt Spannung tritt somit bei der Elektrolyse 
von Natriumsulfid mit Kaliumeyanid eine Gewichts- 
inderung der Kathode nicht ein. An Hand dieses Versuches 
wurde bei allen folgenden die Beendigung der Abscheidung fest- 
gestellt, indem man das Bad in eine frische Schale gofs und den 
Versuch weiterfihrte. 

Kin Variieren der Stromstiirke, erreicht durch Variieren 
der Spannung, zeigte ohne Ausnahme, dafs der positive Fehler 
wichst mit dem Wachsen dieser Faktoren, mit anderen 


' Bull. Soe. Chim. Paris 29. 266. 
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Worten: mit der Verkiirzung der Versuchsdauer. Zur vdlligen 
Abscheidung ist 1 Volt Spannung erforderlich. Diese Griélse wurde 
bei allen folgenden Versuchen eingehalten. Es entspricht ihr, bei 
Verwendung von Scheibenanode und Schalenkathode von 1 qdem 
liche bei Zimmertemperatur, etwa eine Stromstirke von 0.1—0.05 
Man damit tiber Nacht 0.1 g Antimon voll- 
kommen ab. 


Anwendung verschiedener Mengen Antimon ergibt einen 


Ampere. scheidet 


wachsenden Fehler mit wachsender Menge. 


Nr. 7. 5.00 cem Antimonlsg. entspr. 0.0545 g ergaben 0.0548 g, Fehler 0.5° , 
8. 9.98 ,, e » 0.10807 g ,  0,1005¢, ee 
9. 20.02 ,, - ia 0.2180 ¢ - 0.2204 g, be Bal: ‘sie 


Der Fehler bleibt derselbe bei Verwendung verschiedener 
Klektrodenformen und Temperatur: 


Nr. Angewandt Gefunden Fehler | F 
10. Warm auf Drahtnetz* 0.1087 ¢ 0.1102 g¢ 0.0015 \.4 
11. Kalt auf Schale 0.1087 g 0.1103 g¢ 0.0016 1.4 
iz. Kalt auf Schale 0.1087 g .1102 ¢ 0.0015 1.4 


* Auf dem blanken Drahtnetz erhilt man nur in der Wirme geniigend 


festhaftende Abscheidungen. 


Aus Schwefelammon erhilt man etwas niedrigere 
Zahlen, wie aus Schwefelkalium oder Schwefelnatrium. 


Kin Zusatz von Alkalihydroxyd macht das Resultat griéfser 


werden: 







Nr. Angewandt Gefunden Fehler "le 
18. NH,HS 20 ecem 0.1087 g 0.1095 0.0008 0.7 
4. NH,HS 20 cem NH,OH 20cem_ 0.1087 g 0.1094 0.0007 0.6 
1s. NH,HS 50 cem 0.1087 g 0.1095 0.0008 0.7 
is. NaHS* 20 ecem 0.1087 g 0.1108 0.0016 1.5 
17. NaHS 20cem NaOH ig¢ 0.1087 ¢ 0.1122 0.0035 3.2 
is. NaHS 20cem NaOH 10¢ 0.1087 g 0.1119 0.0032 3.0 
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Konzentrierte Lésung. 


Die Schalen waren nach dem Waschen mit Alkohol und Ather 
getrocknet und darauf kurze Zeit im Dampfschrank oder auf freier 
Nlamme erwarmt worden. Ich trocknete die Schalen mit Alkohol 
und Ather und zog einige Zeit einen Strom trockener Luft dariiber. 
Kine Anderung in den Resultaten war nicht wahrzunehmen. 

Ks kann endlich das Silicium in Frage kommen, das die 
Schwefelalkalilésungen sicherlich aus den Glasern aufgenommen 
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haben. Ich versetzte das Bad mit mehr Kieselsiure durch Zusatz 


von Wasserglas: 


Nr. Angewandt (Gefunden Fehler Te 
19. Ohne Wasserglas 0.0924 g 0.0934 g + 0.0010 1.1 
20. 3 Tropfen Wasserglas 0.0924 ¢ 0.0934 g +0.0010 1.1 
21. 15 Tropfen Wasserglas 0.0924 g 0.0939 g + 0.0015 1.6 


Um ein letztes nicht unversucht zu lassen, bog ich zwei Draht- 
netzelektroden von gleicher Grélse so, dafs sie ineinander zu setzen 
und bei der Elektrolyse abwechselnd als Anode und als Kathode 
zu gebrauchen waren. Die Meinung war, auf der eimen Metall 
niederzuschlagen und dieses mehrfach und aus verschiedenen Bidern 
hin- und herzutreiben. Es bestand eine letzte Hoffnung, damit der 
Ursache des Fehlers auf die Spur zu kommen. Der Versuch ist 
leicht auszufiihren. Das Metall wird glatt und vollstaéndig von der 
als Anode eimgehingten, antimonbelegten Elektrode weggelést. Ich 
konnte jedoch kein einheitliches Resultat erhalten. Es traten die 
Verluste stérend auf, die durch Abblittern von der blanken Netz- 
elektrode entstehen. Ich konnte, ausgehend von 0.1087 g Antimon, 
nach sechsmaligem Hin- und Hertreiben, zum Teil aus frischen 
Biidern, von der Kathode mittels weinsiurehaltiger Salpetersiure 
0.1058 g lésen, die, mit Schwetelwasserstoft gefallt, 0.1416 g Sb,S, 
gaben, das entspricht 0.1010 g Sb. 

Da die elektrolytische Abscheidung des Antimons so leicht und 
miihelos gelingt, wiirde es sich lohnen, wenn sie von anderer 
Seite nachgeprift wiirde. Und sollte es nicht gelingen, den 
Kehler zu finden, so ist dieser so konstant, dafs er, zeit- 
weise durch Kontrollversuche nach der Trisulfidmethode 
ftestgestellt, aus den Resultaten mit geniigender Genauig- 
keit zu eliminieren ist. 

In neuester Zeit verdffentlicht A. FiscHEer! ebenfalls eine Arbeit 
liber die Verwendung von Kaliumcyanid in der Elektrolyse des 
Antimons. Er erhalt sehr gute Zahlen, die nicht zu hoch sind. 


Meine Versuche bestitigen jedoch seine Resultate vollkommen. Er 


verwendet als Ausgangsmaterial nicht das reine Antimon des Handels, 
sondern ein elektrolytisch abgeschiedenes, das er in Polysulfid lést und 
nach Zusatz von Kaliumeyanid wieder abscheidet. Dieses Vorgehen 
ist nach meinen Versuchen prinzipiell fehlerhaft: Das elektrolytisch 
abgeschiedene Antimon darf nicht als ,,rein‘ betrachtet werden. 


' Ber. deutsch. chem, Ges. 36 (1903), 2348. 
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Wenn man die Abscheidung in Salpeterweinsaiure auflést und als 
Trisultid bestimmt, resultiert eine betriichtlich niedrigere Zahl, die 
genau auf das Gewicht der Metallmenge stimmt, von der man 


urspriinglich ausgegangen ist. 


B. Zinn. 


Ausgangsmaterial. 


Da ich bei Antimon mit dem Metalle als Ausgangsmaterial so 
gute Erfahrungen machte, bin ich auch bei Zinn davon ausgegangen. 
Von KAHLBAUMS reinem Priparat wog ich 10 g ab und schmolz 
es unter Kaliumcyanid, um eventuell vorhandenem Oxyd Rechnung 
zu tragen. Der gereinigte Regulus wurde gewogen, am Riicktlufs- 
kiihler mit Kénigswasser gelést und mit Natriumsulfid in das Sulto- 
salz iibergetiihrt, wie ich bei Antimon ausgefiihrt habe. Im Gegen- 
satz zu dort lieferte die Operation nur wenige Flocken unldéslicher 
Substanz. Ich filtrierte in einen Literkolben. Das ausgewasclhene 
und veraschte Filter wurde mit Salpetersiure behandelt. Ks war 
enthalten: 

De 6 jn Orv kL 
Kupfer . . 0.010"), 
Hisen. . . 0.005%) 


Summa: 0.063"), 


Antimon und Arsen sind nicht vorhanden, denn das aus der 
Schwefelalkalilésung ausgefallte Sulfid lost sich vollstindig in emer 
Losung von primairem Ammonoxalat. 


1. Bestimmung des Zinns als Oxyd. 


Zinn wird immer als Oxyd, ausgehend vom Sultid oder Hydrat, 
oder als Metall elektrolytisch abgeschieden, gewogen. Das Sulfid 
allt sehr schleimig, besonders wenn wihrend des Einleitens yon 
Schwetelwasserstoff gekocht wird. Man vermeidet diese Fillungs- 
weise wo man kann, denn zufolge dieses Umstandes filtriert es sehr 
schlecht und, was schlimmer ist, halt es hartnickig fremde Stoffe, 
besonders Alkalisalze fest. Die Resultate fallen immer zu hoch 
aus. Dagegen ist Zinn durch Hydrolyse aus der vollig neutralen 
Lésung seiner Salze in sehr schéner Form als Hydrat abzuscheiden, 
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Man hat nur dafiir zu sorgen, dafs viel Salz zugegen ist, sonst ent- 
stehen Pseudolésungen. In Gegenwart vieler Salze der fixen Alkalien 
fallen die Resultate auch hier leicht etwas zu hoch aus. In der 
Literatur findet man, dafs Zinnoxyd beim Gliihen lange Zeit Wasser 
curiickhalt. Diese Angabe beruht wohl auf einem Irrtum, denn 
man erhalt aus metallischem Zinn durch Oxydation mit Salpeter- 
siure schon durch Glihen auf kleiner Geblasetlamme glatt Zinnoxyd. 


Angewandt Zinn ,,KaAnLBAUuM* 0.2021 g Sn 
Tiegelgewicht 16.6318 
‘/), Std. kleines Geblise 16.8895 0.2577 0.2023 g Sn 


| Std. grofses Geblase 16.8889 0.2571 0.2017 g Sn 
| Std. grofses Geblise 16.8887 0.2569 0.2015 g Sn 


Die Verhiltnisse sind analog wie bei Kieselsiure. Diese gibt, 
aus Wasserglas gefallt, nur nach langem Gliihen auf dem Geblise 
konstantes Gewicht. Nach Luneg! lifst sie sich dagegen, dargestellt 
aus ihrem Fluorid, schon auf dem Bunsenbrenner vdllig ent- 
wiissern. HrLLEBRAND bestiitigt Lunezs Versuch. Er vertritt die 
Ansicht, dafs der aus Wasserglas gefillte Niederschlag ein sehr 
gliihbestindiges Hydrat liefert. Wahrscheinlicher aber ist, dafs es 
sich auch hier um ein Einschliefsen von Alkalisalz handelt, das 
unauswaschbar, sich erst beim andauernden Gliihen vertliichtigt. 

Da die Methode der Zinnbestimmung als Oxyd zureichend aus- 
gearbeitet ist, gehe ich nur auf die Elektrolyse naher ein. 


2. Bestimmung des Zinns durch Elektrolyse. 


Zinn wird nach Criassen® elektrolytisch aus Schwefelammon- 
oder Ammonoxalatlésung abgeschieden. Das gebrauchlichere Lésungs- 
mittel ist das erstere, obschon CuasseN*® und andere * ausdriicklich 
das letztere empfehlen. Die Verwendung von Schwefelammon in 
der Elektrolyse zeigt eine grofse Anzahl Nachteile, waihrend die 
Zinnabscheidung aus Oxalat so schéne Resultate liefert, dafs sie zur 
Atomgewichtsbestimmung hat verwendet werden kénnen®, Der 


' Zettschr. angew. Chem. 1897, 425. 

? Journ. Am. Chem. Soc. 24 (1902), 362. 

' Ausgewiihlte Methoden I, 8. 16 und Quant. Analyse durch Elektrolyse. 
8. Aufl, S. 104. 

* Vergl. Mepicus und Mesoup, Zeitschr. /. Klektrochem. 8, 690. 

° Ber. deutsch. chem. Ges. 21, 2900. 
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Grund, warum die erstgenannte Methode vorgezogen wird, liegt in 
folgendem: Bei der Analyse von Zinnverbindungen handelt es sich 
in der Regel darum, Zinn in seinem Sulfidniederschlag zu bestimmen. 
Dieser lést sich leicht in Schwefelammon und ist dann zur Elektro- 
lyse bereit. Um ihn in Oxalat iiberzufiihren, kennt man bisher nur 
den einen, von CLAssEN' vorgeschlagenen Weg, mit Wasserstoffperoxyd 
zu oxydieren und mit Oxalsiure wieder zu lésen, und diese Operation 
ist etwas umstandlich. Beim Studium von Rossines Trennung des 
Zinnsulfids von Antimonsulfid fiihrte ich eine Reihe Versuche aus 
iiber das Auflésen von Zinnsulfid in Oxalsiure. Dabei fand ich 
die Methode, Zinnsulfidlésungen sehr rasch in Oxalatlésungen zu 
iiberfiihren: 

Lésen von Zinnsulfid in Oxalaten. Zinnsulfidsuspension, 
erhalten durch Ansiuern einer Natriumsulfostannatlésung, mit viel 
fester Oxalsiure versetzt, ging auf dem Wasserbad langsam in 
Lésung unter Zuriicklassen von kleinen Mengen Schwefel. Der 
Léseprozels wurde bedeutend beschleunigt, wenn man etwas Ammon- 
oxalat hinzufiigte. Die Vorversuche ergaben ferner, dals tiber- 
schiissig zugesetzte Salzsiure den Prozelfs hemmt, dafs es 
dagegen vorteilhaft ist, die Oxalsiure schon gelést zu- 
zugeben (Réssine). Unter Beriicksichtigung dieser Ergebnisse wurde 
folgende Versuchsreihe ausgefiihrt. 

Siedend heifse Lésungen von Normaloxalsiure und Normal- 
ammonoxalat wurden bereit gehalten. Zinnsulfosalzlésung wurde in 
kleine Bechergliser abgemessen. 10 ccm entsprachen 0.11 g Zinn. 


1. 10 ccm Zinnlésung 
100 ,,  heifses Wasser 
100 ,, heifse n-Oxalsiurelésung (6.3 g). 


Die braunorange gefirbte Mischung scheidet langsam Flocken 
des Sulfids aus, die sich wiaihrend einstiindigen Siedens nicht 
wieder lésen. 


2. 10 ccm Zinnlésung 
100 ,, heifses Wasser 
100 ,, heifses n-Ammonoxalat (7.1 g). 
Die klare Lésung nach 5 Minuten mit 
10 ccm n-Salzséure 


' Crassen, Ausgewihlte Methoden I, 5. 16. 








ce Oe) 


versetzt, gibt eine weilsgelbe, bald braun werdende Fiallung, die sich 


beim Sieden nicht mehr Andert. 


3. 10 cem Zinnlésung 
LOO 
. -_ 
D0 ,, ~—heifses n-Ammonoxalat (3.6 


, heilses Wasser 
heifse n-Oxalsiure (3.2 § 


gg 99 
—_ 


Ks entsteht ein Niederschlag, der sich sogleich wieder voll- 
stindig lost. Es bleibt nur eine leise Triibung von Schwefel zuriick. 


4. 10 cem Zinnlésung 
100 ,, ~—heifses Wasser 
10 ., n-Salzsiure 
25 ,, heifses n-Ammonoxalat (1.8 g) 
75 ~,,  ~heilse »-Oxalséure (4.8 of 


5. 10 cem Zinnlésung 
50 ,, — heilses a (reagiert sauer) 


5 ., m»-Salzsiure 
25 ~,, + heilses »-Ammonoxalat (1.8 . 
25 ~=,, heilse n-Oxalsiure (1.6 g) 

Beidemal wird zu Beginn fast aller Niederschlag mit orange- 
brauner Farbe gelést; nach kurzer Zeit wird die Farbe heller und 
es scheidet sich etwas Zinnsulfid aus. 

Nachdem der erste Versuch eine Stunde gesiedet, fiigte ich 
Ammonoxalatlésung dazu. Das Sulfid lést sich nur sehr langsam 
auf. Durch das Kochen mit Salzsiure ist das Zinnsulfid bedeutend 
unléslicher geworden. Es hat sich dabei viel dunkler gefarbt’. 
Durch Kssigsiure lifst sich aus Zinnsulfosalzlésung ein fast weilser 
Niederschlag ausfillen, der sich in Oxalat spielend leicht lést. 

Die Resultate sind wie folgt zusammenzufassen: 

Kine Zinnsulfosalzlésung lafst sich, am besten durch 
primires Ammonoxalat, sehr leicht und vollstandig in 
Oxalatlésung tiberfiihren. 

Auf 0.1 g Zinn als Disulfid ist hierzu wenigstens 3.5 g 


Oxalat nétig. 
Ausfillen des Sulfids mit einer starken Siure und 


' Vergl. CLrarke, Chem. News 21, 124. 
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besonders Kochen des Niederschlages mit S&ure (auch 
schon Oxalsiure) vermindert die Léslichkeit betrachtlich. 

Um eine Zinnsulfosalzlésung zur Elektrolyse aus Oxai- 
siiure vorzubereiten, geht man folgendermalsen vor: 

Die Lésung des Sultids in Schwefelalkali wird mit verdiinnter 
Kssigsiure angesiiuert. Man lést gleiche Gewichte Oxalsiiure und 
Ammonoxalat in heifsem Wasser, so dafs die Summe der Oxalate 
auf je 0.1 g Zinn mehr betrigt wie 3.5 g, erhitzt diese Lésung zum 
Sieden und giefst sie zum Sulfid. Man erhiilt sogleich eine Lésung, 
die nur eine kleine Triibung von Schwefelmilch enthalt und die sich 
vortrefflich zur Elektrolyse eignet. 

Zinnelektrolyse aus Oxalsiure. Die vollige Abscheidung 
des Zinns aus Ammonoxalat gelingt sehr leicht, sofern man nur 
darauf achtet, dafs immer freie Oxalsiiure zugegen ist. Und doch 
darf die Konzentration der letzteren nicht zu hoch sein; die Kathode 
belegt sich erst mit Metall, nachdem ein Ubermafs von Oxalsiiure 
durch anodische Oxydation entfernt ist. Es ist zu beachten, dafs 
die Aziditit bei dieser Elektrolyse immer weiter abnimmt, wihrend 
die Alkalinitiit sich beinahe gleich bleibt. Es kommt ein Zeitpunkt, 
wo das Auftreten von Ammoniakgeruch anzeigt, dafs das Bad alka- 
lisch geworden. Nun bildet sich Ammonkarbonat: 


COONH, ONH, 
+O0=CSO +00, 
COONH, SONH, 


Von nun an scheidet sich aber auch kein Zinn mehr aus, im 
(segenteil, das abgeschiedene lést sich wieder auf. Daraus erklirt 
es sich, dafs CLAssen erst dann vermochte, Zinn quantitativ ab- 
zuscheiden, nachdem er den zuerst angewandten Badzusatz von neu- 
tralem Ammonoxalat ersetzte durch das saure Oxalat! und spiiter 
durch ein Gemenge von betrichtlich mehr Oxalsiiure wie Ammon- 
salz.2 Geht man aus von Zinnsulfid, dann ist es nach dem oben 
Krwihnten vorteilhaft, das primiire Oxalat zum Lésen zu verwenden. 
Die Aziditét dieses Salzes wird nicht ausreichen fiir die ganz be- 
trichtliche Zeit, die nétig ist, die letzten Spuren des Metalls aus- 
zuscheiden. Es empfiehlt sich nicht, diese zu vergrélsern durch 
Zusatz von Oxalsiiure. denn diese wird leicht Zinn zuriickhalten. 


' Elektrolyse, 3. Aufl., S. 103. 
* Angew. Methoden I, 8. 169. 
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I's ist vorteilhafter, sie nach Bedarf aus dem vorhandenen Ammon- 
oxalat durch Zusatz einer starken Saure freizumachen. Salzsdure 
darf man nicht anwenden, denn in Gegenwart von Chloriden 
tritt an der Anode Chlorstickstoff auf, sie wird ange- 
griffen und man erh&alt zu hohe Resultate, sei es durch Ab- 
scheidung des gelésten Platins, sei es durch Mitabscheidung von 
Kohle. Dagegen bewihrt sich Schwefelsiure ausgezeichnet. Es 
schadet selbst ein kleiner Uberschufs nicht. Dieser darf allerdings 
tg pro 100 ccm nicht iiberschreiten, sonst bleibt Zinn gelést. 


Zinnelektrolyse aus Oxalat. 





P Primiires Schwefel- Gesamt- 
Angew. Stromstiirke Ammon-| %2Fe 1: 1 prema Gefund. Fehler | °%/, 
g Sn Amp. oxalat g zugesetzt cnn iain! © Sn 
nach 

0.1017 | 0.75—1.00 15 51, St. 10 28 0.1036 +0.0019 | 1.7 
0.1017 | 0.48—0.65 5 8 10 7 0.1021 +0.0004 |0.4 
0.2555  0.35—0.24 15 7 10 24 = 0.2555 :0.0000 0.0 
0.2555 0.88—0.20 15 8 10 24 ~=©0.2548  —0.0007 |0.3 
0.2555 0.30—0.10 15 Tq 10 23 0.2550 —0.0005 0.2 
0.2555 0.838—0.20 30 3 i) 22 0.2551 —0.0004 (0.2 
0.1017  0.15—0.10 15 6 2) 21 0.1016 — 0.0001 |0.1 
0.2555* 0.84—0.24 1b 6 10 24 © 0.2547 — 0.0008 0.3 


* Den Einflufs von Polysulfid zu ermitteln, wurde beim letzten Versuch 
die Zinnlésung mit Schwefel gesittigt angewandt. 


Dieser Uberschufs ist aber nach der Berechnung bei allen Versuchen 
der vorstehenden Tabelle zugegen, die auf 15 g primaéres Ammon- 
oxalat 10 cem Schwefelsiure 1:1 zugesetzt bekommen haben, und 
die Resultate zeigen, dafs er erlaubt ist. Um die Oxalate in Lésung 
zu halten, tihrt man die Elektrolyse in der Warme aus (60—80”). 
Die Niederschlige haben ein priichtiges, silberi&hnliches Aussehen. 
Aber auch bei Verwendung von Schwefelsiure kénnen die Resultate 
zu hoch ausfallen, indem sich etwas kohlige Substanz mit absetzt, 
wenn die Stromstarke zu hoch ist, oder wenn waihrend des 
Vorganges Teile der Abscheidung der Luft ausgesetzt 
sind. Die erstere darf bei kleinen Metallmengen 0.2 Amp. pro 
(Juadratdezimeter nicht tibersteigen und man sorgt durch Ersatz 
des verdampften Wassers dafiir, dafs das Zinn immer mit F'liissig- 
keit bedeckt ist. Die Oxalate zeigen die unangenehme Eigenschaft, 
liber den Rand der Schale zu kriechen. Man hat jedoch keine 
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Verluste zu befiirchten, sofern diese nur nicht zu stark gefiillt ist. 
Die Erscheinung tritt erst nach vielen Stunden ein, nachdem unter 
normalen Umstiinden die grifste Menge des Zinns abgeschieden ist. 

Um in einer Zinnsulfosalzlésung das Zinn nach der 
Oxalatmethode elektrolytisch zu bestimmen, fihrt man sie 
nach 8. 43 in QOxalatlésung iiber und setzt diese einem Strom 
von etwa 0.2—0.3 Amp. (entsprechend 2—3 Volt) aus. Nach 
6 Stunden ist die Hauptmenge des Metalls abgeschieden. Man fiigt 
8 ccm Schwefelsiure (1:1) hinzu. Nach 24 Stunden Versuchsdauer 
wechselt man die Schale. Es wird regelmiilsig alles Zinn ausgefillt 
sein. Die Methode liefert ganz vorziigliche Zahlen. 

Zinnelektrolyse aus Schwefelammon. Zinn ist aus 
Schwefelkalium oder Schwefelnatrium nur sehr unvollstindig 
abzuscheiden. Es gelingt sogar, die Abscheidung vdllig zu_ver- 
hindern bei Verwendung schwacher Stréme auf stark alkalihydroxyd- 
haltige Bader. Aus Schwefelammon dagegen fiallt es vollstiindig 
aus. Diese Fiallungen sind fast immer schwammig und leicht weg- 
zuspiilen und zeigen betriachtlich zu hohe Gewichte,! sei es, dafs 
sie schwefelhaltig sind, sei es, dals sie Fliissigkeit einschliefsen. 
Zudem zeigt das Lésungsmittel eine ganze Anzahl anderer Un- 
annehmlichkeiten. Abgesehen von dem unertriiglichen Geruch seiner 
Dimpfe und davon, dafs diese fiir Akkumulatoren, die man doch 
oft im Elektrolysierraum aufbewahren mufs, sehr schiidlich sind, 
erzeugt es auf den zu wagenden Elektrolysiergeriten Schwefelaus- 
scheidungen. Das schlimmste aber ist, dafs es die Platinelektroden 
sehr stark angreift. Ich kann die Beobachtung Osrs? vollkommen 
bestaitigen. Es gelingt, aus solchen Schwefelammonbiidern schwarze 
Hlocken abzuscheiden, die nur in warmem Kdénigswasser lislich 
sind. Diese Lésung gibt mit Chlorkalium typische Chloriplatinat- 
fillungen. Andererseits zeigen die Anoden ganz betriichtliche Ge- 
wichtsabnahmen: 


wahrend 8 Stunden Elektrolyse . . 0.0084 g 
» i Be - ™ . . Y.0061 g 
ae ‘4 * ie OAR es 


Es ist einleuchtend, dals unter solchen Umstiinden eine Elek- 
trolyse nicht einwandsfrei durchzufiihren ist. 


' Vergl. Mepicus und Mesoup, Zeitschr. f. Klektrochem. 8, 690. 
* Zeitschr. angew. Chem. 1897, 327. 
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Da die Elektrolyse aus Oxalatlésung so vorziigliche Resultate 
liefert, und da nach meinen Versuchen die Umwandlung von Sulfo- 
salzlésungen in Oxalatlésungen so leicht und vollkommen gelingt, 
halte ich dafiir, dafs man die Bestimmung des Zinns durch 
Klektrolyse aus Schwefelammonium als eine ungeniigende 
und unangenehme Methode vollstandig fallen lassen soll. 


C. Trennung des Antimons von Zinn. 


lk. W. Cuarke hat zuerst beobachtet, dafs Zinn aus einer kon- 
zentrierten Lésung von Oxalsiure durch Schwefelwasserstoff nicht 
ausgefillt wird. Gestiitzt auf diese Tatsache, arbeitete er Trennungen 
des Zinns von verwandten Metallen der Schwefelwasserstoffgruppe 
aus.' Von diesen ‘Trennungsmethoden hat in erster Linie die- 
jenige von Antimon praktische Anwendung gefunden, denn die bis- 
her bekannten Methoden leiden an Umstiindlichkeit oder sind mit 
mehrfachen Fehlern behaftet. 

Das CuarKeEsche Verfahren war schon mehrfach der Gegenstand 
von Untersuchungen. Hiervon die bedeutendste ist in letzter Zeit 
diejenige von Rossine.* Er hat eingefiihrt, das Sultidgemisch direkt 
der Kinwirkung der Oxalsiiure auszusetzen, wihrend CLARKE und 
Lesser® dieses zuerst mit Salzsiure zersetzen, eine umstindliche 
Arbeit, da sie nach JAannascu* der Fliichtigkeit des Zinntetra- 
chlorids wegen am Riicktlufskiihler ausgefiihrt werden muls. Wie 
ich aber in der Einleitung ausgefiihrt habe, sind seine Versuche 
nicht an Materialien bekannten Gehaltes ausgefiihrt worden. Zu- 
dem yvermilst man die Begriindung seiner, im allgemeinen gewils 
vortrefilichen Arbeitsvorschrift. Ich stellte mir die Aufgabe, diese 
Methode nach mdglichst vielen Seiten kennen zu lernen. Das ist 
aber erst méglich, nachdem fiir die beiden Metalle Bestimmungs- 
methoden gefunden sind, die sich direkt an die Trennung anschliefsen 
und die, bei kleiner Empfindlichkeit auf veriinderte Bedingungen, 
schnell und genau auszufiihren sind. 

Nach vielen Versuchen ist es mir gelungen, die Verfahren, die 
diesen hohen Anforderungen geniigen, zu finden. Fiir Antimon liegt 


' Chem. News 21, 124. 
* Zeitschr. analyt. Chem. 41 (1902), 1. 
' Inaug.-Dissert., Berlin 1886. (Ref.: Zettschr. analyt. Chem. 27, 218.) 


* Gewichtsanalyse, 5S. 102. 
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die Methode nahe. Man erhalt es aus der Trennung als Sultid. 
Ks wird durch eine einfache Erhitzensoperation im Kohlen- 
siurestrom zum Wigen bereit gemacht. Nicht so bei Zinn. 
Dieses betindet sich nach CLARKE in einer Lésung von abnormal 
crofsem Oxalsiiuregehalt. Von ihm sowohl wie von Lesser und 
RéssinG wird diese mit Ammoniak abgestumpft. Sie siuern an mit 
Kssigsiure und fallen mit Schwefelwasserstoff als Sulfid. Damit 
nehmen sie die unangenehmen Eigenschaften des letzteren mit in 
Kauf. Rarner! rit ab, das Zinn aus einer Fliissigkeit zu fallen, 
die so viel Oxalsiiure enthilt, und empfiehlt, es auf ein Stiicklein 
massives Zink niederzuschlagen. Dieses list er in Salpetersiiure 
und filtriert die Zinnsiiure ab: Es scheint eine grofse Menge Zink 
nétig zu sein, diese Fiallung vollstiindig zu machen. Ich habe mit 
der zehnfachen des Zinns dieses bei weitem nicht niederschlagen 
kéonnen, und aus starker Zinknitratlésung wird die Zinnsiiure sicher- 
lich mit Zink verunreinigt fallen. Ich versuchte, die Hauptmenge 
der Oxalsiiture durch Oxydation zu entfernen; ich gab jedoch die 
Versuche mit festem Oxydationsmittel bald wieder auf, da die grolse 
Menge der entstehenden Reaktionsprodukte die nachtrigliche Fiillung 
des Zinns stért. Oxydiert man mit Permanganat, so {allt die 
Zinnsiure manganhaltig aus. Es gelingt auch, die Oxalsiiure durch 
Persulfat in ammoniakalischer Lésung zu zerstéren. Man 
braucht aber auf 15 g der Siiure reichlich 35 g Ammonpersulfat, 
und aus so konzentrierter Salzlésung fallt Zinnsiiure feinpulverig 
und schlecht filtrierbar. Dagegen fiihrt die Oxydation durch 
Klektrolyse vortretilich zum Ziel, denn sobald die Konzen- 
tration der Oxalsiure durch die anodische Wirkung ge- 
niigend vermindert ist, scheidet sich das Zinn selbst an 
der Kathode quantitativ ab. 

Um die Criarke-Réssineasche Trennung kennen zu_lernen, 
studierte ich nun die Léslichkeitsverhaltnisse der Sulfide 
von Antimon und Zinn in Oxalsiiure. Die Resultate der Ver- 
suche mit Zinnsulfid sind an anderer Stelle niedergelegt (S. 41 ff.). 
Uber Antimonsulfid ergibt sich das folgende: Bei Siedehitze 
ljsen sich trotz des EKinleitens von Schwefelwasserstoff 
wigbare Mengen Antimon in einer Flissigkeit, die mehr 
als 3g primires Ammonoxalat auf 100 cem enth&lt, und 
die Zah] dirfte bei Oxalsiure eine Ahnliche sein. Sinkt die Tem- 


' Chem. Ztg. 26, 873. 
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peratur jedoch nur wenig unter 100°, so wird auch aus 
einer bedeutend konzentrierteren Oxalsiurelésung alles 
Antimon durch Schwefelwasserstoff als Sulfid gefiallt. 
Réssincs Vorgehen ist durchaus empfehlenswert: Nachdem man die 
vorgeschriebene Zeit bei Siedehitze gearbeitet hat, dreht man die 
Flamme aus und unterbricht das Einleiten von Schwefelwasserstoff 
erst 5—10 Minuten spiiter. So gelingt es leicht, vollstindige 
Fillungen zu erhalten aus folgenden Oxalatkonzentrationen: 


25 g primiires Ammonoxalat auf 400 ccm verdiinnt 
log ” ” » 200 ,, ” 
30 g Oxalsiiure » 200 ,, - 


Wiinscht man aber ein Antimonsulfid mit oxalsiurehaltigem 
Waschwasser zu waschen, so darf seine Konzentration 1°/, 
nicht tibersteigen. 

Anschliefsend gebe ich zwei Antimonbestimmungen als Trisulfid, 
ausgefillt aus einer stark oxalathaltigen Lésung. Bei der ersten 
war die Verdiinnung so grofs, dafs ich sogleich nach dem Unter- 
brechen des Siedens filtrieren konnte, bei der zweiten fillte ich aus 
konzentrierterer Lésung, indem ich wihrend des Einleitens, nach 
dem Sieden, eine kurze Zeit abkiihlen liefs. 


Angewandt 25 ccm Antimonlésung 0.2322 g Sb 


|. Ansiiuern mit Salzsiiure, 10 g primiires Ammonoxalat, verdiinnt 
auf 400 cem, siedend H,S einleiten, sogleich filtrieren: 
gefunden 0.3245 g Sb,S, 0.2317 g Sb 


Il. Ansiiuern mit Salzsiiure, 10 g primires Ammonoxalat, verdiinnt 
auf 300 cem, siedend H,S einleiten, Flamme ausdrehen, nach 


5 Minuten Gasstrom unterbrechen, filtrieren: 
gefunden 0.3245 g Sb,S, 0.2317 g Sb 


Es ist zu beachten, dafs Oxalsiure bei 300° noch nicht sehr 
flichtig ist. Das Sulfid mufs ausgewaschen werden, bis zum 
Verschwinden der Reaktion im Filtrat. Anderenfalls erhialt 
man zu hohe Zahlen. 

Nach den S. 42 mitgeteilten Resultaten war eine méglichst 
weitgehende Trennung nicht nach Réssines Vorschrift, sondern nach 
der folgenden zu erhalten: Man stellt sich eine siedend heifse 
Liésung von 8 g Oxalsiure und 7 g Ammonoxalat her (70 ccm). 
Die Sulfosalzlésungen werden in einem Becherglas von 400—500 ccm 
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[Inhalt gemischt und mit doppeltnormaler Essigsiure angesiuert. 
Man giefst sogleich die Oxalatlésung ein und erhitzt eine Stunde 
lang in einem siedenden Wasserbad. Man verdiinnt auf 250 bis 


300 cem, leitet Schwefelwasserstoff ein und erhitzt 20—30 Minuten 
zum Sieden. Nun dreht man die Flamme aus und unterbricht den 
Gasstrom 5—10 Minuten spiiter. Man filtriert durch einen ge- 





wogenen Goochtiegel und dekantiert siedend heifs zweimal mit einer 
schwefelwasserstofigesittigten, einprozentigen Lésung von Oxalsiiure 
und zweimal mit essigsiurehaltigem Schwefelwasserstofiwasser. Beide 
Fliissigkeiten sittigt man sich vor Gebrauch, indem man wihrend 
des Erhitzens Gas in die Spritzflasche einleitet. Man bringt den 
Niederschlag mit letzterem Waschwasser auf das Filter, die letzten 
Reste werden mit der Federfahne von der Glaswand losgelést, man 
wischt, bis das Filtrat frei ist von Oxalsiure (priifen mit Chlor- 
calcium). Der Tiegel wird im Kohlensiurestrom zum _ konstanten 
Gewicht erhitzt (S. 18ff.). Die Filtrate dampft man in einer Porzellan- 
schale ein, spiilt sie in eine Platinelektrolysierschale und elektro- 
lysiert mit 0.2 bis 0.3 Amp. Nach 6 Stunden fiigt man 8 ccm 
Schwefelsiure, 1:1 verdiinnt, hinzu und unterbricht nach weiteren 
18 Stunden. Das Bad kann in einer zweiten Schale auf Zinnfreiheit 
gepriift werden. Sollte Ammoniakgeruch auttreten, so figt man 
etwas Schwefelsiiure hinzu und lilst die Elektrolyse noch einige Zeit 
fortgehen. Die Schalen werden mit Alkohol und Ather getrocknet 
und gewogen. 

Nach dieser Vorschrift sind die Versuche 1—4 der Tabelle 
S. 54 ausgefiihrt. Sie zeigen an Gemengen, die vom 1—27 fachen 
variieren, dafs fiir die Gewichtseinheit Antimonpentasulfid 
immer eine ziemlich konstante Menge, im Mittel 0.0525 g, 
Zinndisulfid ungelést bleibt. Der Ausfall der ‘Trennung ist 
unabhingig vom Verhiltnis der Zinnmenge zur Oxalat- 
menge. 

Das Disultid bleibt beim Antimonniederschlag. Um zu ermitteln, 
wie es sich beim Erhitzen auf 300° verhilt, filtrierte ich die Fillung 
aus 10 cem Zinnsulfosalzlésung, entsprechend 0.1017 g Zinn, in 
einen Goochtiegel. Der Niederschlag ist schleimig, verstopft das 
Milter nach kurzer Zeit und ist somit nur mangelhaft auszuwaschen; 
ein fehlerfreies Resultat ist von vornherein ausgeschlossen. Nach 
mehrstiindigem Erhitzen auf 230° und hoéher wurde der Tiegel 
konstant wihrend zwei Stunden Erhitzens auf 300°. Er enthielt 
U.1591 g Substanz, die, als Disultid berechnet, 0.1032 g, als Mono- 
Z. anorg. Chem. Bd. 37. 4 
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sulfid 0.1252 g Zinn entspricht. Das zu hohe Gewicht der 


Antimontrisulfidtiege! resultiert somit aus einem Gehalt 
an Zinn, der als Disulfid zu berechnen ist. Die zweitletzte . 


Spalte der Tabelle gibt die Summe des so gefundenen Zinns mit ( 
dem elektrolytisch bestimmten. Diese Zahlen miissen mit der } 
angewandten Zinnmenge iibereinstimmen. Alle Versuche, h 
bei denen das der Fall ist, sind als beweiskraftig anzu- 


sehen. ! 
Sowohl Cuarke wie auch Lesser und Réssrna schreiben vor, ( 

dafs die Trennung ein zweites Mal zu wiederholen ist. Ich fihrte . 

Versuch 5 aus, ungefahr mit den Mengenverhiltnissen, wie sie aus 

der erstmaligen Trennung hervorgehen, unter Einhalten derselben ; 

Arbeitsbedingungen wie bei Versuch 1—4. Das Resultat zeigt, \ 

dafs die Trennung noch etwas weiter gefiihrt wird, dafs 

sie aber, wie aus den Ergebnissen von 1—4 vorauszusehen A 

war, bei weitem nicht vollstandig wird. lh 
Die nun folgenden Versuche mufsten lehren, ob dieses nach : e 

den Literaturangaben nicht erwartete Resultat von dem Umstande 

herriihrt, dafs ich von der Vorschrift abgewichen bin. Trotzdem q A 

sich Zinnsulfid in Ammonoxalatoxalsiiure viel leichter lést wie in v 

der Siiure allein, ist es denkbar, dafs die Siure aus einem Gemiscl 

der Sulfide mehr Zinn herauszulésen vermag, wie das primire Salz. S 

Ich fahrte Versuch 6 méglichst in Anlehnung an Rossrnés Vorschrift a 

aus: Das Gemisch der Sulfosalzlésungen wurde mit Wasserstott- : d; 

peroxyd entfirbt und mit wenig Salzsiure angesiuert. Ich figte si 

eine siedend heifse Liésung von 25 g Oxalsiiure hinzu, verdiinnte : 

auf 400 cem, leitete Schwefelwasserstoff ein, und zwar 35 Minuten pI 

siedend und weiter 10 Minuten nach dem Abdrehen der Flamme. | \ 

Das Resultat zeigt, dafs die Trennung nach Réssrnes Vorschrift W 

weniger vollkommen ist wie nach der meinigen, obschon 

25 ¢ Oxalsiiure verwendet werden anstatt 15 g Ammonoxalat nach | si 

meiner Vorschrift. Die zwei niichsten Versuche 7 und 8 fihrte 

ich nochmals mit Oxalsiiure aus (30 g). Ich benutzte jedoch zum m 

teil meine Erfahrungen, indem ich die Sulfosalzlésungen mit Kssig- 

siiure ansiiuerte statt mit Salzsiiure und die Oxalsiiure vor dem me 

Sieden liingere Zeit bei Wasserbadtemperatur einwirken liefs. Der \ 

Vergleich dieser Versuche mit 1—4 und 5 zeigt, dafs Ammon- W: 

oxalat oder Oxalsiure beide in der gleichen Weise wirken, 

sofern von der letzteren das doppelte Quantum angewendet wird, Lf 


dafs es dagegen vorteilhaft ist, die Sulfosalzlésung mit ver- 2( 
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diinnter Essigsiure anzusiuern anstatt mit Salzsiure, und 
dafs das Oxalat einige Zeit einwirken mufs, bevor man 
Schwefelwasserstoff einleiten und zum Sieden erhitzen 
darf. Im den folgenden Versuchen 9—12 priifte ich verschiedene 
\binderungen, die nach dem Vorangegangenen keine Verbesserung 
des Resultates erwarten liefsen. 

Versuch 9. Sulfosalz mit Salzsiure gefaillt, 25 g primires 
Ammonoxalat gelést, erhitzt; beide gemischt. Auf 400 ccm ver- 
diinnt, '/, Stunde Wasserbad, 35 Minuten siedend Schwefelwasser- 
stoff einleiten. 

Versuch 10. Sultosalz mit Salzsiiure gefillt, 10 g primiires 
Ammonoxalat gelést, erhitzt; beide gemischt. Sogleich auf 400 ccm 
verdiinnt, 30 Minuten siedend Schwefelwasserstoff einleiten. 

Versuch 11. Sulfosalz mit Salzsiure gefillt, 10g primiires 
Ammonoxalat gelést, erhitzt; beide gemischt. +/, Stunde Wasser- 
bad, auf 400 cem verdiinnt, 45 Minuten siedend Schwefelwasserstoff 
einleiten. 

Versuch 12. Sulfosalz mit Essigsiure gefillt. 15 g primiires 
Ammonoxalat fest zugefiigt. 1 Stunde Wasserbad, auf 250 ccm 
verdiinnt, 15 Minuten siedend Schwefelwasserstoff einleiten. 

Alle bisher erwihnten Versuche zeigen, dals die Stirke der 
Siure, mit der das Sulfosalz zersetzt wird, von grofsem Hintluls 
auf das Resultat ist. Kohlensiiure ist nicht zu gebrauchen, da sie 
das Salz nicht zerlegt, dagegen fiihrte ich Versuch 13 mit Wein- 
saure aus. 

Versuch 13. Sulfosalz mit 2 g Weinsiure gefillt. 15 g 
primires Ammonoxalat gelést, erhitzt; beide gemischt. 1 Stunde 
Wasserbad, auf 280 ccm verdiinnt, 25 Minuten siedend Schwefel- 
wasserstoff einleiten: 

Weinsiiure gibt genau das gleiche Resultat wie Essig- 
siure (vergl. Versuch 2). 

Ich versuchte, die Sulfide im Augenblick ihrer Entstehung 
mit dem Oxalat wirken zu lassen: 

Versuch 14. Sulfosalz mit 7 g neutralem Ammonoxalat (heils, 
gelést) gemischt. 8 g Oxalsiiure (heils, gelést) zugefiigt. '/, Stunde 
Wasserbad. Auf 350 cem verdiinnt, 10 Minuten siedend Schwefel- 
wasserstoff einleiten. 

Versuch 15. Sulfosalz eintlielsen lassen in heifse Lésung von 
iS g primirem Ammonoxalat (250 ccm). 1 Stunde Wasserbad, 


20 Minuten siedend Schwefelwasserstoti eimleiten. 
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Die Resultate sind weniger gut, wie es zu erwarten 
war. Die Sulfide sind durch eine allzu starke Saure, Oxal- 
sfiiure, ausgefallt worden. 

KXndlich setzte ich an Stelle des Ammonoxalats diejenigen der 
anderen Alkalimetalle. 

Versuch 16. Sulfosalz mit verdiinnter Essigsiure gefillt. 
i> g primiires Kaliumoxalat gelést, erhitzt; beide gemischt. 


1 Stunde Wasserbad, 30 Minuten siedend Schwefelwasserstoff 


einleiten. 

Versuch 17. Sulfosalz mit verdiinnter Essigsiure gefallt. 
15 g primires Natriumoxalat gelést, erhitzt; beide gemischt. 
Aut 300 cem verdiinnt. 5 Stunden lang auf 80° erwirmt, 
siedend 45 Minuten Schwefelwasserstoff eingeleitet. 

Der letzte Versuch zeigt, dafs langes Stehen bei einer Tem- 
peratur, niedriger wie die des Wasserbades, das Resultat 
ungiinstig beeinflufst. Ks fallt auf, dafs das Kaliumsalz ein bes- 
seres, das Natriumsalz ein schlechteres Resultat liefert, wie das Ammon- 
salz. Offenbar iibt der Umstand einen Einflufs aus, dafs das erst- 
genannte bei Siedehitze das leichtest lésliche ist von allen 
dreien. Dagegen scheinen Anteile der fixen Salze unaus- 
gewaschen im Tiegel zuriickgeblieben zu sein. Deshalb sind 
die aus der Differenz der Antimonzahl korrigierten Zinnzahlen so 
auffiillig hoch. Es ist zu empfehlen, mit Ammonoxalat zu arbeiten. 

Nach Rarner! geht die Trennung nach CLAarKE-Réssineé voll- 
stiindig in einer Operation vor sich, sofern nur mit einer Verdiinnung 
von 600—700 cem fiir 0.5 g Zinn gearbeitet wird: Obschon 
ich nicht erwarten durfte, durch eine verdiinntere Oxalsiure eine 
giinstigere Kinwirkung auf das Sulfidgemisch zu erhalten, wie durch 
eine konzentrierte, fihrte ich den Versuch aus: 

Versuch 18. Sulfosalz mit verdiinnter Essigsiiure angesiuert, 
30 ¢ Oxalsiiure gelést, erhitzt; beide gemischt. Auf 700 ccm ver- 
diinnt, '/, Stunde Wasserbad, 1 Stunde Schwefelwasserstoff siedend 
einleiten, 

Aus der Vergleichung mit Versuch 7, der unter denselben Um- 
stiinden, nur mit einer konzentrierter gehaltenen Liésung ausgefihrt 
wurde, muls geschlossen werden, dals bei Rarners Beobachtung 
wahrscheinlich ein Irrtum mit unterlaufen ist. 

Alle Versuche ergeben, dafs die Trennung nach Roéssino 


' Ratner, Chem. Zig. 26, 873. 
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nur in beschranktem Mafse médglich ist. Eine fir die 
Gewichtseinheit Antimonpentasulfid fast konstante Menge 
Zinndisulfid bleibt zuriick, und da bei jeder Wiederholung der 
Operation die Antimonsultidmenge dieselbe bleibt, ist nicht zu er- 
warten, dalfs die Trennung jemals eine vollstandige wird. 
Zum Schlufs fihre ich das Resultat einer doppelt ausgefiihrten 
Trennung an, die unter Beobachtung aller Erfahrungen ausgefiihrt 
wurde: 

Versuch 19. Sulfosalz mit verdiinnter Essigsiure angesiuert. 
\5 g primires Ammonoxalat gelést, erhitzt; beide gemischt. 
‘|, Stunde Wasserbad, auf 350 ccm verdiinnt, siedend Schwefel- 
wasserstoff einleiten. Durch Papier filtriert und gelést in Schwefel- 
ammon. Gefallt mit Essigsiure. 10 g primares Ammonoxalat 
gelést, erhitzt, zugemengt. 2'/, Stunden Wasserbad, auf 300 ccm 
verdiinnt. Siedend Schwefelwasserstoff einleiten. 

Da es nicht gelingt, das Gemisch der Sulfide von Zinn und 
\ntimon mittels Oxalsiure vollstindig zu trennen, versuchte ich 
diese in konzentrierter Salzsiure am Riicktlufskihler zu _ lésen, 
Ammonoxalat zuzufiigen und nun das Antimon mittels Schwefel- 
wasserstoff niederzuschlagen. Ich griff hiermit auf die urspriingliche 
(‘LARKEsche Methode zuriick: 

Ich léste das Sulftidgemenge in einem Erlenmeyerkélbchen von 
100 ccm Inhalt mit eingeschliffenem Kihlerrohr in konzentrierter 
Salzsiure durch Erwirmen bis zum Sieden. Nach dem Abkiihlen 
spiilte ich in ein Becherglas von 400 cem Inhalt. Ich fiigte eine 
Lésung von Ammonoxalat hinzu, sodafs die Salzsiure reichlich ab- 
gesiittigt war, verdiinnte auf 250 ccm und leitete Schwefelwasserstoff 
ein. Das Antimon fiel erst nach einigem Einleiten, jedoch voll- 
stindig aus. Infolge der grofsen Menge Chlorid, die sich im Filtrat 
tindet, ist die elektrolytische Abscheidung des Zinns nicht durch- 
zufiihren. Die Zuverlissigkeit der Antimonzahlen erteilt jedoch den 
Versuchen voéllig entscheidenden Wert. 

Diese Arbeitsweise bietet bedeutend mehr Schwierigkeiten und 
viel mehr Fehlerquellen, wie diejenige nach Roésstne, und doch 
lehren die Versuche 20 und 21, dafs auch nach CLARKE eine 
vollige Trennung nicht zu erzielen ist, auch nicht, wenn es sich um 
eine sehr kleine Zinnmenge handelt. 

Da beim Arbeiten nach Réssrmnes Vorschrift die durch das 
Antimonsulfid zuriickgehaltene Menge Zinn beim Kinhalten ahnlicher 
Versuchsbedingungen sich in hohem Malse proportional andert mit 





















































7 Angewandt Gefunden A Bei 1 g 
: : ' ep Zinn ' Sb.S. 
= Anti Pro Antimon Zinn —— _ 
= Zinn orri- ver- 
= On lg Sb . , eiert bleiben 
< y Pe Sn g Fehler g Fehler © g Sn8, 
| 0.2822 0.0510 0.2195 0.2480 +0.0158 0.0353 —0.0157) 0.0497 0.0573 
2 0.1855 0.0510 0.2747 0.1962 +0.0107 0.0409 —V0.0101 | 0.0506 0.0485 : 
0.0924 0.1017 1.100 0.0982 0.0058 0.0963 —0.0054 0.1016 0.0526 
t 0.0464 0.2555 5.517 0.0492 0.0028 0.2512 0.0048 0.2538 0.0518 
d 
0.1855 0.0104 0.0561 0.1908 0.0053 0.0061 —0.0043 0.0110 0.0243 
6 0.0924 O101T L100 O.L00L) +0.00T77 0.0952 —0.0065 |) 0.1021 | 0.0694 
0.1855 0.0510 0.2747 0.1972 O.OL17 — -—— /o— 0.0530 ‘ 
~ O.1855 0.0102 0.0550 0.1910 40.0055 0.0050 0.0052 0.0100 0.0249 
9 0.0924 0.1017 1.100 0.0991 +0.0067 0.0951 —0.0066 | 0.1011 0.0608 ( 
0 0.0924 O101T 1.100 0.1087 +¢0.0118 0.0908 —0.0109 |) 0.1011 0.1025 \ 
it 668.0924 O.1017T 1.100 0.1008 +0.0079 0.0940 —0.007T7 O.1011 0.0714 : 
iz 0.1855 0.0510 0.2747 0.1995 +0.0140 0.0374 VO01L86 0.0502 0.0637 
( 
iS O.1855 0.0510 0.2747 0.1968 +0.0108 0.0400 —90.0110 0.0499 0.0491 ! 
i4 0.0924 O.10LT 1.100 0.0992 +0.0068 0.0952 —0.0065 > 01014 0.0616 
15 0.0924 OA01T 1.100 0.0992 +0.0068 0.0951 —0.0066 0.1013 | 0.0616 q { 
[6 0.0924 0.1017 1.100 0.0977 +0.0053 | 0.0976 —0.0041 | 0.1025 | 0.0487 3 
17 0.0924 0.1017 1.100 0.1005 +4-0.0081 0.0957 —0.0060 0.1030 | 0.0733 q 
IS 0.1855 0.0510 0.2747 0.1985 0.0128 0.0395 —O0.0115 0.0512 0.0569 . 
: 
19 0.0924 O.1017T 1.100 0.0970 +0.0046) 0.0986 —0.0081 0.1028 0.0415 i 
20 0.1855 0.0510 0.2747 0.1940 +0.0085; — 0.0385 f . 
°1 0.1855 0.0051 0.0275 0.1888 +0.0038 0.0152 a 
4 
| oe ‘ 
22 0.1855 O.101T 0.5483! 0.2046 +0.0191 00850 0.0167 0.1024 0.0866 4 | 
' Gefunden durch Addition des gefundenen Zinns mit dem aus der Difle- F ‘ 
renz der Antimontrisulfidzahlen als Zinndisulfid berechneten. q \ 
' 
. . . . l 
der Antimonmenge, war ich versucht, die Anwendung eines Korrek- 
. . , . ° € 
tionsfaktors vorzuschlagen. Nun sind aber alle meine Zahlen an | 
ee . ” . . e e " { 
Lésungen von einer Beschaffenheit erhalten, wie man sie im Laute 
der Analyse nie begegnet. Sie enthalten nur einen minimalen Uber- 
schufs an Alkalisulfid und fast kein Polysulfid. Eine Trennung, 
durchgefihrt mit einer Lésung, der ich eine tiefgelbe Lésung von \ 
Schwefel in Schwefelalkali zugefiigt hatte, ergab aber ein ganz un- 


zureichendes Resultat (Versuch 22), das zeigt, dafs der Ausfall der 
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Trennung aufserordentlich stark abhingt von der Menge des im 
Sulfidgemisch enthaltenen elementaren Schwefels. Nun erhalt man 
in der Praxis die Lésungen von stark wechselndem Polysultidgehalt; 
dieser veriindert sich sogar in ein und derselben Lésung bestindig 
durch Luftoxydation. 


Bevor also an die Einfiihrung eines Korrektionsfaktors gedacht 
werden konnte, mulste ein Verfahren gesucht werden, das erlaubt, 
alle Verbindungen zu entfernen, die dem Sultidgemisch Schwefel 
zufiihren kénnen. Das Polysuitid kann durch Kaliumeyanid in 
unschadliches Rhodanid iiberfiihrt werden; die Lésungen ent- 
halten aber zudem wechselnde Mengen an Thiosulfat, das nicht 
veraindert wird. 


Der Schwefel aller dieser Verbindungen lifst sich vollstandig 
entfernen durch Oxydation mittels Wasserstoffperoxyd bei Gegenwart 
von Alkalihydroxyd. Zugleich wird auch der Sultidschwefel in Sultat 
umgewandelt, und sobald nur durch geeignete Zusiitze vorgesorgt wird, 
dafs sich ‘keine Zinn- oder Antimonverbindungen ausscheiden, erhilt 
man eine Lésung, die beim Anséiuern mit Oxalsiiure keinen Schwetel 
ausscheidet und aus der Zinn durch Schwefelwasserstoff nicht ge- 
fallt wird. 

Nach vielen Versuchen ist es mir gelungen, auf diesem Wege 
ein Verfahren zu finden, das gestattet, das bisher kaum befriedigend 
geléste Problem der Trennung der zwei Metalle durch eine ein- 
malige Operation vollkommen zu lésen. 


Die Sulfosalzlésung wird versetzt mit Alkalihydroxyd und Wein- 
siure, so dafs das erstere betriichtlich iiberwiegt, und véllig oxydiert 
durch Erhitzen mittels starken Wasserstoffperoxyds. Man gibt einen 
Uberschufs Oxalsiure hinzu, kocht das Oxydationsmittel véllig weg 
und leitet in die siedend heifse, konzentrierte F liissigkeit Schwetel- 
wasserstoff ein. Nach einiger Zeit verdiinnt man mit siedendem 
Wasser und léscht spiter die Flamme, ohne den Gasstrom zu 
unterbrechen. Nun filtriert man durch einen Goochtiegel wie oben 
erwahnt. Wenn eine entsprechende Menge Oxalsiiure zugegen ist, 
fallt das Antimonpentasulfid mit an Eisenoxyd erinnernder Farbe 
tieforange und vollkommen zinnfrei aus. 


Es ist wichtig, das Peroxyd vor dem Einleiten des Schwefel- 
wasserstoffs vollstindig zu entfernen und die Fillung siedend 
heils vorzunehmen. Das erstere gelingt durch Sieden der sauren 


Lisung. Wird die Fallung in der Kalte ausgefiihrt, so erhalt 
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man auch bei wiederholter Operation nur sehr unzureichende 
Resultate. 

Die Oxydation der Sulfosalzlésung in Gegenwart von Weinsiure 
velingt glatt ohne irgend welche Triibung, wenn man Kali, Natron 
oder Ammoniak zufiigt. Ich ziehe das erstere vor. Trotzdem ich, 
der Vorteile des Ammoniaks bewufst, immer wieder auf dieses griff, 
zeigte es sich ausnahmslos, dafs die Trennung in Gegenwart von 
tixen Alkalien eine betrichtlich vollkommenere ist. Natron hat den 
bedeutenden Nachteil gegeniiber dem Kali, dals seine sauren Oxalate 
in der Hitze sehr viel schwerer léslich sind. 

Dadurch, dals das Kinleiten des Schwefelwasserstoffs von Be- 
ginn an in der Hitze ausgefiihrt wird, scheidet sich meistens ein 
Teil des Antimonsulfids festhaftend an dem Einleitungsrohr und an 
der Wandung des Fiallungsgefilses ab (vergl. S. 18). Dieser kleine 
Anteil mufs durch einen Tropfen frischen Ammonsulfids gelést, die 
Lésung mit Kssigsiure gefallt und der Niederschlag zum Antimon- 
sulfid hinzufiltriert werden. 

Um die Trennung vollkommen durchzufiihren, halte man sich 
an folgende Vorschrift: 

Die Natrium- oder Kaliumsulfosalzlésung, nicht iiber 0.3 g des 
Metallgemisches enthaltend, wird in einem Becherglas von 500 ccm 
Inhalt aus Scuorrschem Glas versetzt mit eimer Lésung von 6 g 
reinstem Kali (*/, der Summe der Gewichte von Weinséure und 
Oxalsiure) und 3 g Weinsiure (10faches Maximalgewicht der beiden 
Metalle), die man vorsichtig von einem eventuell sich absetzenden 
Rickstand abgiefst. Man figt aus einer Meflspipette doppelt so viel 
30°) iges Wasserstoffperoxyd (Merrcxsches Praparat) hinzu, wie 
ndtig ist, die Lésung voéllig zu entfirben. Nun erhitzt man wenige 
Minuten zum Sieden, um die Thiosulfate zu oxydieren, bis die 
starke Sauerstoffentwickelung vorbei ist. Alles Peroxyd lafst sich 
durch Erhitzen der alkalischen Lésung auch wihrend sehr langer 
Zeit nicht entfernen. Man kihlt etwas ab und gibt vorsichtig, mit 
aufgelegtem Uhrglas, eine heifse Lésung von 15 g reiner, um- 
krystallisierter Oxalsiiure (5 g pro 0.1 g Metallgemisch) hinzu. Es 
entwickelt sich ziemlich viel Kohlensiure. Um nun das Peroxyd 
villig zu zerstéren, lifst man wihrend 10 Minuten kriftig sieden. 
Das Volum der Fliissigkeit betragt 80—100 ccm. Jetzt wird ein 
rascher Strom von Schwefelwasserstofi eingeleitet. Wiahrend einer. 
nach der Zinmnmenge verschiedenen Zeitdauer entsteht zunichst nur 
eine weilse Triibung. Nach 5—10 Minuten erst farbt sich die 
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Lisung orange, und nun fallt das Antimon. Von diesem Punkte ab 
gerechnet, verdiinnt man nach einer Viertelstunde mit siedend heifsem 
Wasser auf 250 ccm. Nach einer weiteren Viertelstunde entfernt 
man die Flamme, 10 Minuten spiter wird der Gasstrom unter- 
brochen und man filtriert durch einen Goochtiegel. Man dekantiert 
zweimal mit 1°/,iger Oxalsiure und zweimal mit sehr verdiinnter 
Kssigsiure und bringt mit letzterer den Niederschlag in den Tiegel. 
Beide Waschwiisser sind siedend heils und mit Schwefelwasserstofi 
gesittigt anzuwenden. 

Man erhitzt den Tiegel nach 8. 18 ff. im Kohlensiurestrom zum 
konstanten Gewicht. Das Filtrat wird eingedampft und nach 8. 45 
unter spaiterer Zugabe von 5 ccm Schwefelsiure 1:1 der Elektrolyse 







unterworfen. 
Belege: 
Angewandt Gefunden 
Antimon Zinn Antimon Zinn 
0.0463 0.2555* 0.0462 0.2532 
0.0463 0.2041 0.04638 0.2005 
0.0463 0.1017 0.0461 O.101L1 
0.0463 0.1017 0.0462 0.1001 
0.0924 0.2041 0.0922 0.2020 
0.0924 0.01038 0.0923 0.01138 
0.1855 0.1017 0.1853 0.0999 


* Beim ersten Versuch war das Gemisch der Sulfosalzlésungen mit sehr 
viel Polysulfidlésung versetzt worden, 


Resultate. 


Antimon. Die Bestimmung als Trisulfid liefert vortreff- 
liche Zahlen. Die Beanstandung, die die Methode erfahren hat, 
ist durchaus ungerechtfertigt. Sie tbertrifft alle anderen an Ge- 
nauigkeit, leichter und rascher Ausfihrbarkeit. 

Die Bestimmung als Tetroxyd, wie sie Bunsen vorschlug, 
und wie sie neuerdings von Brunk und Réssmne empfohlen wird, 
ist gut. 

Die elektrolytische Bestimmung aus Alkalisulfidlisung 
gibt bei Anwendung von Natriumsulfit oder Kaliumcyanid konstante 
Resultate. Ohne Reduktionsmittel ist man vom Zufall abhingig, ob 
uberhaupt bei rechtzeitigem Unterbrechen jemals alles Metall ab- 
geschieden erhalten werden kann. Dauert die Elektrolyse tiber eine 
gewisse Zeit, oder ist zu Beginn schon Polysulfid zugegen, dann 
findet eine vollstindige Abscheiduug nicht statt. 
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Zinn. Die beste Methode zur Zinnbestimmung ist die elek- 
trolytische Abscheidung aus Oxalsiure nach Cuassen. Bei 
Abwesenheit von Chloriden erhalt man theoretische Zahlen. 

Die elektrolytische Abscheidung aus Ammonsulfid ist 
zu verwerfen, da das Metall sich sehr schwammig abscheidet und 
immer zu hohes Gewicht zeigt. Sie ist vollstindig durch die erste 
zu ersetzen. 

Trennung. Die Methode nach Cuarke-Réssine erlaubt 
keine vollsténdige Trennung, auch nicht beim Wiederholen der 
Operation. Die Trennung wird eine in einer Operation vollstindige. 
wenn man die Sulfosalze in stark alkalischer Lésung bei Gegenwart 
von Weinsaiure vollig oxydiert, nun Oxalsiure hinzufiigt und bei 
Siedehitze das Antimon mit Schwefelwasserstoff ausfiallt. 
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Die Einwirkung von Magnesiumoxyd auf ein Gemisch von 
Arsentrisulfid und Schwefel. 


Von 


Witu1aM Foster jr.’ 


McCay? hat bereits einmal auf die Kinwirkung der Magnesia 
auf ein Gemisch von Arsentrisulfid und Schwefel (As,S,:28) auf- 
merksam gemacht, indem er feststellte, dafs beim Schiitteln eines 
mit Wasser suspendierten Gemisches von einem Grammmolekiil des 
ersteren und zwei Grammatomen des letzteren mit iiberschiissigem 
Magnesiumoxyd eine langsame Reaktion eintritt, die so lange anhilt, 
bis das ganze Sulfid nebst dem Schwefel verschwunden ist; die 
iiberschiissige Magnesia erscheint dann rein weils und die F'liissig- 
keit hat eine gelbe Farbung angenommen. Durch Versuche wurde 
McCay zu der Annahme gefiihrt, dafs sich bei dieser Reaktion 
neben Magnesiumsulfarseniat und Magnesiumdisulfoxyarseniat auch 
aulserordentlich geringe Mengen von Magnesiummonosulfoxyarseniat 
bilden. 

Auf die Anregung von Prof. Mc Cay habe ich eine sorgfiltige 
Untersuchung dieser Reaktion unternommen. Es sind — im Laufe 
von mehr als 1'/, Jahren — viele langere Versuche ausgefihrt 
worden, von denen eine Anzahl hier ausgewablt ist, die zur Klar- 
legung der wichtigsten der ermittelten Tatsachen dienen kénnen. 


Allgemeine Versuchsmethode. 


Im allgemeinen erfolgte die Ausfiihrung der Versuche in der 
folgenden Weise: 


' Nach dem Manuskript des Verfassers ins Deutsche iibertragen von 
J. Koppgt. 
* Z. anorg. Chem. 29 (1901), 36. 
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Kin mit Wasser befeuchtetes Gemisch von Arsentrisulfid und 
Schwefel (As,S,:2S) zerrieb ich in einer Reibschale zu einer Paste, 
versetzte diese dann mit einem grofsen Uberschufs von Magnesia 
und mit Wasser und fuhr mit dem Zerreiben fort, bis eine véollig 
homogene Masse entstanden war. Diese wurde mit Wasser in einen 
Kolben gespiilt, der dann verkorkt und bei der gewiinschten Tem- 
peratur Ofter geschiittelt wurde. Nach Beendigung der Reaktion 
fillte ich das geléste Magnesium mit Natriumhydroxyd aus und 
filtrierte Hydroxyd und iiberschiissige Magnesia ab, so dafs nur 
Natriumsalze in Lésung blieben. Diese letzteren schieden sich bei 
Zusatz von 95°/,igem Alkohol und Abkihlung in gut krystallisiertem 
Zustande ohne weiteres aus. Nach dem Waschen mit 50°/,igem 
Alkohol wurden sie zwischen Filtrierpapier geprefst, bei Zimmer- 
temperatur getrocknet und dann sofort verschlossen. 


Analysenmethode. 


Ks wurden zahlreiche Schwefelbestimmungen und auch viele 
Arsen- und Natriumbestimmungen ausgefihrt. Zur Bestimmung des 
Schwefels wurde das Salz mit rauchender Salpetersiure oxydiert 
und der Schwefel als Baryumsulfat gewogen. Aus dem Filtrat wurde 
das Arsen nach dem sehr genauen Verfahren von Mc Cay! aus- 


geschieden, indem in die stark salzsaure Lésung Schwefelwasserstott 


eingeleitet wurde, bis sie opaleszierte und die Lésung dann in einer 
starkwandigen verschlossenen Flasche eine Stunde lang auf 100° 
erhitzt wurde. Das so gefillte Arsenpentasulfid wog ich in einem 
Goochtiegel. 

Aus dem Filtrat entfernte ich das iiberschiissige Baryum durch 
Schwefelsiure und bestimmte dann das Natrium als Natriumsulfat. 


Die Versuche 


wurden zum Teil bei gewéhnlicher Temperatur (15—25°), zum Teil 
bei erhéhter Temperatur (70° und 100°) ausgefihrt. 


|. Versuche bei gewéhnlicher Temperatur. 


Versuch 1. Es sollte festgestellt werden, ob sich iiberhaupt 
Monosulfoxyarsensensiure (H,AsO,S) bildete. 

6 g Arsentrisulfid und 1.56 g Schwetel (entsprechend einem 
Molekularverhiiltnis von As,S,:2S) rieb ich mit Wasser und viel 


' Am, Chem, Journ. 9, 174. — Z. anorg. Chem. 29, 37. 
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iiberschiissiger Magnesia zusammen und spiilte das Gemisch mit 
etwa 250 ccm Wasser in einen Kolben. Nach 4S8stiindigem Stehen 
bei gewohnlicher Temperatur war Sulfid und Schwefel villig ver- 
schwunden. Strontiumchlorid! verursachte im Filtrat (beim Stehen) 
einen geringen Niederschlag, der Monosulfoxyarsensiure enthielt. 
Kiir eine quantitative Analyse reichte die gebildete Menge nicht aus. 
Versuch 2. Zuerst wurde wie bei Versuch 1 gearbeitet; nur 
war die Zimmertemperatur etwas niedriger und das Gemisch stand 
linger als friiher vor dem Zusatz von Natriumhydroxyd, der Ent- 
fernung des Magnesiums und der Fiallung des Filtrates mit Alkohol. 
Nach dem Zusatz von Alkohol fielen 3.8 g schéne Krystalle 
aus, die nochmals in 50 ccm kaltem Wasser gelist und sorgfiltig 
mit Alkohol gefallt wurden; hierbei erhielt ich 1.7 g Krystalle von 
schwach gelblicher Fiarbung. Da dieser Stoff nicht die gewéhn- 
lichen Reaktionen auf Mono- und Disulfoxyarsensiiuren gab, wurde 
er analysiert; es fanden sich: 
Na = 16.87°/, 
As = 18.10,, 
S 22.52 ,, 


Baryumchlorid rief auch in ganz konzentrierten Lésungen dieses 
Salzes keinen erheblichen Niederschlag hervor; es konnte demnach 
auch keine betrichtlichen Mengen von Monosulfoxyarsensiiure oder 
Disulfoxyarsensiure enthalten; da es nur schwach gelb gefarbt 
war und 22.52°/, S enthielt, so war es auch kein Derivat der Sulf- 
arsensiure. Es lag also noch die Méglichkeit vor, dafs es Trisulf- 
oxyarsensdure (H,AsOS,) enthielt. Fiir ein Salz der Zusammen- 
setzung Na,AsOS, + 9H,O ergeben sich folgende theoretische Werte: 


Na = 16.52°/, As = 17.92%, S = 23.08°/,. 


Vergleicht man diese Zahlen mit den entsprechenden Analysen- 
werten, so zeigt sich ziemliche Ubereinstimmung. 

An Hand dieser T'atsachen schien es ratsam zu sein, eine Reihe 
von sorgfaltigen Versuchen anzustellen, um zu sehen, ob die Ergeb- 
nisse iibereinstimmend ausfielen. 


‘ Aus Lésungen, die Monosulfoxyarsensiiure, Disulfoxyarsensiiure und 
freies Natriumhydroxyd enthalten, fallt Strontiumehlorid einen weilsen krystal- 
linischen Niederschlag von NaSrAsO,S + 8H,O. Aus dem Filtrat kann man 
die Disulfoxyarsensiure durch Baryumchlorid abscheiden als Ba,(AsO,S,), + 
7H,O. Diese Methode zur Trennung der beiden Siuren ist von Me Cay ein- 
gefihrt worden. Chemiker-Zitg. 21 (1897), Nr. 50. 
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Versuch 3. Der erste Teil des Versuches wurde in der friiher 
angegebenen Weise ausgeftihrt. Nachdem das Gemisch drei Tage 
gestanden hatte, versetzte ich es mit Natriumhydroxyd und teilte 
das Filtrat vom Magnesiumhydroxyd in zwei Teile. 


Teil 1 


wurde in eine Platinschale gebracht und langsam unter einer Glocke 
liber konzentrierter Schwefelsiure verdunstet; nach mehrtigigem 
Stehen schieden sich schwachgelbe Krystalle ab, die aus der 
Mutterlauge entfernt, zwischen Fliefspapier geprelst und bei Zimmer- 
temperatur getrocknet wurden. Die Analyse ergab: 


Na = 17.11°/, 
As = 18.21 99 


S = 22.60,, 


Diese Zahlen stimmen ganz gut mit den in Versuch 2 erhaltenen 

liberein. 

Teil 2 
des Filtrates wurde mit Alkohol versetzt, bis die Bildung eines 
Niederschlages begann. Die getrockneten Krystalle enthielten 21.9°/, 
Schwefel, also 0.7°/, weniger als in dem aus Teil 1 gewonnenen 
Priparat. 

Versuch 4. Wieder wurde zuniichst in der gleichen Weise 
wie bei den friiheren Versuchen gearbeitet. 

Das Filtrat vom Magnesiumhydroxyd behandelte ich mit Alkohol., 
wobei der Kolben in einer Kis-Kochsalzkiltemischung gekiihlt wurde. 
Ks resultierten schéne Krystalle, bei deren Analyse die folgenden 
Werte gefunden wurden: 


Na = 16.98 rh 
As = 18.16,, 
S = 21.64,, 


Als ich dieses Salz noch 30 Minuten an der Luft stehen liefs, 
um zu sehen, ob es schnell effloreszierte, ergab eine Schwefel- 
bestimmung 21.82°/, 3. 

Sodann warde etwas von diesem Salz in kaltem Wasser gelést, 
die Lésung mit Alkohol versetzt und dann in eine Kaltemischung 
gestellt; von den abgeschiedenen Krystallen erhielt ich folgende 


Analysenwerte: 

















ay 


Na = 16.98 °/, 
As = 18.39 ,, 
S = 23.17,, 


Demnach hat sich der Prozentgehalt an Natrium und an Arsen 
praktisch nicht geiindert, wihrend der Gehalt an Schwefel um 1.5°/, 
gewachsen ist. 

Diesen Zahlen entspricht die Verbindung Na,AsOS, + 9H,0. 

Andere analoge Versuche gaben fiir Schwefel Werte von 
20U—22.6°/,. Der Mittelwert von 11 Schwefelbestimmungen war 
21.32°/, S, von 7 Natriumbestimmungen 16.6°/, Na und von 7 
Arsenbestimmungen 18.11°/, As. 

Zu erwahnen ist hierbei, dafs die Salze eine um so deutlichere 
Reaktion mit Baryum auf Disulfoxyarsensiiure gaben, je geringer 
der Prozentgehalt an Schwefel war. 

Aus den bisher angefiithrten Versuchen scheint die Existenz 
einer Trisulfoxyarsensiure hervorzugehen; aber gleichzeitig ergibt 
sich aus den beschriebenen Tatsachen, dafs diese Siiure keine stabile 
Verbindung ist, vielmehr Neigung zeigt, in andere Siiuren dieser 
Reihe iiberzugehen. 

Es wurden nunmelr einige Versuche bei niedrigeren ‘Tempe- 
raturen ausgefiihrt, wobei die Bildung geringer Mengen von Mono- 
sulfoxyarsensiure und gréfserer Mengen von Disulfoxyarsensiure 
beobachtet wurde; auch konnte eine Substanz beobachtet werden, 
die mehr Schwefel enthielt, als die beiden letzteren Verbindungen. 

Bei der angewandten niedrigen Temperatur mufste der Kolben 
mit dem Reaktionsgemisch zur Vollendung der Reaktion viel linger 
stehen bleiben, als bei den friiheren Versuchen. 

Die Untersuchung erforderte viel Zeit und wurde nicht weit 
genug ausgedehnt, um wertvolle Feststellungen zu gestatten. Im 
ganzen waren die Resultate nicht so tibereinstimmend wie bei ge- 
wohnlicher Temperatur. 

Zur Untersuchung kam sodann der EKinflufs eines heftigen und 
dauernden Schiittelns des Gemisches; dies wurde ausgefiihrt in 
einem starken, durch Turbine betriebenen Schiittelapparat. Das 
Schiitteln beschleunigte natiirlich die Reaktion sehr erheblich und 
schien auch die Bildung der schwefelreichen Verbindung zu_be- 
giinstigen. 

Auch bei den weiteren Versuchen wurde der erste Teil in der 
vorher beschriebenen Weise ausgefiihrt, sodann aber wurde der 
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Alkoholzusatz fortgelassen und statt dessen das Filtrat vom Mag- 
nesiumhydroxyd mit Baryumchlorid oder Hydroxyd im Uberschufs 
versetzt, um alle durch Baryum fallbaren Substanzen niederzu- 
schlagen; hierauf wurde das iiberschiissige Baryum im Filtrat mit 
Natriumsulfat ausgefallt und die Lésung nach dem Abfiltrieren des 
Baryumsulfats mit Alkohol versetzt und der eventuell auskrystalli- 
sierende Stoff analysiert. 

Versuch a. 6g Arsentrisulfid, 1.56 g Schwefel, 10 g Magnesia 
und 250 cem Wasser blieben drei Tage bei Zimmertemperatur 
stehen. Nach Zusatz von Baryumhydroxyd zum Filtrat vom Mag- 
nesiumhydroxyd blieb das Gemisch wieder 12 Stunden oder mehr 
stehen, wobei das Baryumsalz sich abschied, welches abfiltriert 
wurde. Im Filtrat fallte ich das iiberschiissige Baryum mit Natrium- 
sulfat. Beim fraktionierten Fallen des Filtrates von Baryumsulfat 
mit Alkohol resultierten in Fraktion 1 2 g schéne weilse, farnkraut- 
iihnliche Krystalle, und dieselben Krystalle erschienen auch in 
Kraktion 2. Folgendes sind die Analysenresultate: 


Fraktion 1 Fraktion 2 
Na = 15.66 °/, Na = 15.40°/, 
As = 16.95 ,, As = 17.24., 
S = 21.04, S = 21.30,, 


Kir das Salz Na,AsOS, + 11H,O berechnen sich folgende 
Werte: 
Na = 15.21°/, As = 16.50°/) S = 21.25°/,. 


Versuch b. Zunichst wurde gearbeitet wie bei dem _ vor- 
stehenden Versuche; das Filtrat versetzte ich jedoch nicht mit 
Alkohol, sondern verdampfte es unter einer Glocke iiber Schwefel- 
siiure. Ks schieden sich schén ausgebildete Krystalle aus, in denen 
gefunden wurde: 

S = 21.94°, 
As = 17.74 ,, 


Die Prozentzahlen fiir Schwefel und Arsen sind etwas hodher 
als bei Versuch a, trotzdem ist noch bemerkenswerte Uberein- 


stimmung vorhanden. 

Versuch c. Das Gemisch von Sulfid, Schwefel und Magnesia 
blieb mehrere Tage bei ziemlich niedriger Temperatur stehen. Nach 
der Ausfillung des Magnesiums mit Natriumhydroxyd und der 
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Monosulfoxyarsensiure mit Strontiumchlorid wurde die Lésung mit 
Baryumhydroxyd behandelt, wobei mehrere Gramm eines schénen 
weifsen Salzes ausfielen. Eine Baryumbestimmung ergab 45.1°/.. 

Hierauf wurde soviel Natriumsulfat in Wasser gelést, dals alles 
Baryum in Sulfat tibergefiihrt werden konnte, das Salz zugesetzt 
und das Gemisch auf dem Wasserbade einige Minuten auf 100” 
erwirmt; nachdem das Ganze einige Stunden gestanden hatte, 
‘iltrierte ich das Baryumsulfat ab und versetzte das Filtrat mit 
Alkohol, wobei sich betrichtliche Mengen eines weifsen Salzes ab- 
schieden, welches viele farnkrautibnliche Krystalle zeigte. 


Fraktion 1 enthielt 18.1°/. S 


/0 


ee 


Aus diesem Versuch geht hervor, dafs das Baryum nicht nur 
die vorhandene Disulfoxyarsensaiure ausfillt, sondern daneben noch 
eine andere Verbindung mit héherem Schwefelgehalt. 

Dies Ergebnis in Verbindung mit den Versuchen a und b 
scheint darauf hinzudeuten, dafs das Baryum teilweise eine Ver- 
bindung von héherem Schwefelgehalt als die Disulfoxyarsen- 
sure fallt. 


Il. Versuche bei héherer Temperatur. 


1. Die erste Versuchsreihe wurde so ausgefiihrt, dafs der Kolben 
mit dem Gemisch von Sulfid, Schwefel, Magnesia und Wasser auf 
einem Radiator mit der Temperatur von 70° stehen blieb. 

Versuch 1. Das Gemisch wurde 3 Stunden auf 70° erhitzt 
und kiihlte dann tiber Nacht ab. Nach der Fiallung des Magnesiums 
mit Natriumhydroxyd wurde das Filtrat mit Strontiumchlorid be- 
handelt, wobei ein Niederschlag ausfiel, der nicht weiter untersucht 
wurde. 

Bei Zusatz von Baryumchlorid zum Filtrat bildete sich ein 
sehr schwerer Niederschlag. Das Baryumsalz wurde mit Natrium- 
sulfat zersetzt, das Filtrat mit Alkohol vermischt und abgekiihit. 
Ks fiel ein schéner Krystallanschufs aus, in dem 18°/, S enthalten 
waren. Das Salz wurde umkrystallisiert. 

Fraktion 1 war grofs und enthielt 14.1°/, S und entsprach 
auch sonst den Proben auf Disulfoxyarsensiiure. 

Fraktion 2 war kleiner und enthielt 20.1°/, Schwefel. 

Versuch 2. Das Gemisch wurde 4 Stunden auf 70” erhitzt. 


ks ergab sich wieder eine grofse Ausbeute an Baryumsalz und eine 
Z. anorg. Chem. Bd. 37. v 
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kleine an Strontiumsalz. Nach der Zersetzung des Baryumsalzes 
mit Natriumsulfat und Filtration des Baryumsulfats wurde frak- 
tioniert gefallt. 


Fraktion 1 enthielt 16.03 °/, Schwefel 


») )) "7 
es ~~ * 22.72 ” 9 


Kraktion | wurde dann umkrystallisiert; das erhaltene Priparat 
zeigte 14.3°/, Schwefelgehalt und entsprach auch sonst den Proben 
auf Disulfoxyarsensiure. 

Ks ist demnach klar, dafs bei 70° grofse Mengen von Disult- 
oxyarsensiure gebildet werden neben betriichtlichen Quantititen 
einer anderen Verbindung, die etwa 7°/, S mehr enthalt. Diese 
Verbindung wird durch Baryum — wenigstens in konzentrierter 
Lisung — gefallt, doch scheint sie unbestindig zu sein. Von dem 
Natriumdisulfoxyarseniat kann sie nur durch fraktionierte Krystalli- 
sation getrennt werden. 


2. Versuche bei einer Temperatur von 100”. 


Versuch 1. Nachdem das Gemisch eine Stunde lang auf 100” 
erwirmt worden war, zeigte sich, dafs Schwefel und Sulfid vdéllig 
verschwunden waren. Das Magnesium wurde in der iiblichen Weise 
mit Natriumhydroxyd gefillt und das Filtrat wurde mit Strontium- 
chlorid versetzt. Den hierbei gebildeten Niederschlag untersuchte 
ich nicht weiter. 

Bei der Behandlung des Filtrates vom Strontiumsalz mit Ba- 
ryumchlorid fiel ein schwerer weilser Niederschlag aus, der durch 
Natriumsulfat in die Natriumverbindung iibergefiihrt wurde. Mit 
Alkohol erhielt ich eine schéne Ausbeute an Krystallen, unter denen 
viele farnkrautéhnliche Formen zu erkennen waren. 


Fraktion | enthielt 17.24°/, Schwefel 
, 2 » wot, 7” 


Beim Umkrystallisieren von Fraktion 1 fiel der Gehalt an 
Schwefel auf 15.39°/,. Hieraus war zu schliefsen, dafs das Salz 
Natriumdisulfoxyarseniat (Na,AsO,S, + 11H,O) war, verunreinigt 
durch eine geringe Menge einer schwefelreicheren Verbindung. 

Das Filtrat vom Strontium- und Baryumsalz wurde mit Natrium- 
karbonat behandelt zur Entfernung des Strontiums und Baryums: 
sodann wurde das Filtrat von den Karbonaten mit Alkohol versetzt. 
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Ks fiel eine sehr geringe Menge gelblicher Krystalle aus, die 
29.7°/, Schwefel enthielten. Das Salz war demnach Na, AsS, + 8H,0; 
aber die Ausbeute war iiberraschend gering, was ich bereits linger 
heobachtet hatte. 

Versuch 2. Wieder wurde das Gemisch eine Stunde lang auf 
100° erhitzt. Nach kurzem Abkiihlen fiigte ich zum Filtrat vom Mag- 
nesiumhydroxyd viel Alkohol hinzu, wobei sich eine grofse Menge 
von Krystallen abschied. Die wasserige Lésung der Krystalle wurde 
mit Strontiumchlorid versetzt; es entstand ein schwerer Niederschlag, 
der kurze Zeit auf einem Bade mit einer Lésung von Natrium- 
karbonat erwirmt wurde. Nach dem Abfiltrieren des Strontium- 
karbonats entstand auf Zusatz von Alkohol eine betriichtliche Quan- 
titit nadelf6rmiger Krystalle. 


Berechnet fiir Na,AsO,S + 12H,0: Fefunden: 
Na = 15.70 °/, 15.82 °/, 
As = 17.05 ,, Ay ae 
S = 7.28 ,, 7.60 ., 


Das Natriummonosulfoxyarseniat zeigt also Neigung, geringe 
Mengen einer schwefelreicheren Substanz mit niederzureilsen, so dats 
es im reinen Zustande nur durch Umkrystallisieren erhalten werden 
kann. 

Auf Zusatz von Baryumchlorid zum Filtrat vom Strontiumsalz 
entstand ein weifser Niederschlag, der wie friiher durch Natrium- 
sulfat zersetzt wurde; Alkohol fallt dann gute Salzausbeuten. 


Fraktion 1 enthielt 16.94°/, 5 
‘ 1,99 ’ 7 roOO0 - 
. 2 » 20.22 ,, S und 17.53°/, Arsen. 
Beim sorgfaltigen Umkrystallisieren von Fraktion | wurden 
véllig weifse Krystalle von Natriumdisulfoxyarsenat erhalten. 


Berechnet fiir Na,AsO,8, + LLH,O: Gefunden: 


Na = 15.77", 15.60"), 

As = 17.08 ,, 17.40 ,, 

S = 14.61 ,, 14.38 ,, 
Zusammenfassung. 


Bei der EKinwirkung von Maguesia auf ein Gemisch von Arsen- 
trisulfid und Schwefel in wiisseriger Suspension entsteht eine Reihe 
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von Verbindungen, deren Mengenverhiltnis von den herrschenden 
Versuchsbedingungen: Temperatur, Schiitteln, Zeitdauer, méglicher- 
weise auch von der W assermenge abhiingt. 

sei gewOhnlicher Temperatur bildet sich eine kleine Menge 
Monosulfoxyarsensiure und eine grofse Quantitaét einer schwefel- 
reichen Verbindung, wahrscheinlich Trisulfoxyarsensiure. Auch 
Disulfoxyarsensiiure und Sulfarsensiure sind vorhanden. 

Ks ist anzunehmen, dafs die vier S&iuren im Gleichgewiclhit 
nebeneinander vorhanden sind, dafs jedoch die Trisulfoxyarsensiure 
unbestiindig ist und Neigung zeigt, in die anderen Siuren dieser 
Reihe tiberzugehen. WrrtnuAND und LEHMANN? neigen dieser An- 
sicht zu, und alle meine Versuche stiitzen diesen Schluls. 

Die Menge der Monosulfoxyarsensiure nimmt mit der Tempe- 
ratur zu; und es scheint also, dafs bei 70° mehr Disulfoxyarsen- 
siiture vorhanden ist als bei 100°, 

Wenn auch die Resultate der zahlreichen ausgefiihrten Ver- 
suche nicht vdllig iibereinstimmend sind, so zeigen sie doch ohne 
Zweitel, dafs eine Verbindung gebildet wird, deren Schwefelgehalt 
zwischen dem der Disulfoxyarsensiiure und der Sulfarsensiure liegt. 
Viele Beobachtungen weisen darauf hin, dafs diese Substanz nicht 
ein mechanisches Gemenge, sondern die Trisulfoxyarsensiure* ist, 
also diejenige Siure, die bisher allein zur Vervollstandigung der 
Reihe fehlte, und die nach dem Gesetz der aufeinanderfolgenden 
Reaktionen® wenigstens in der Theorie existiert. 

lch werde demniichst die Kinwirkung von Magnesia auf Arsen- 
pentoxyd untersuchen, in der Hoffnung, besser iibereinstimmende 
Resultate zu erhalten. 


Zum Schlusse méchte ich Herrn Dr. Mc Cay danken fir seine 
wertvolle Unterstiitzung bei der Ausfiihrung dieser Versuche. 


' Z. anorg. Chem. 26 (1901), 334. 
* Me Cay, Z. anorg. Chem. 25 (1900), 467. 
* Osrwaip, Analyt. Chemie, 3. Aufl., 5. 96. 


Princeton, New Jersey. U. S. A., 25. Juni 1903. 


Bei der Redaktion eingegangen am 29. Juli 1903. 
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Destillationen in luftleeren Quarzgefalsen. 
Von 


ALots SCHULLER.’ 
Mit 1 Figur im Text. 


Seit kurzem werden Gefafse aus geschmolzenem Quarz, dem 
sogenannten Quarzglas, in den Handel gebracht, die um etwa 800" 
héher erhitzt werden dirfen, als Glasgefifse. Da mir im Verlaufe 
der vielen Destillationen, die ich mit Hilfe meiner automatischen 
(Juecksilberluftpumpe ausgefiihrt habe, der Mangel einer so feuer- 
bestindigen und dabei doch durchsichtigen Substanz schon lange 
fiihlbar war, so habe ich nicht gesiumt, mit solchen Réhren Destil- 
lationen schwerfliichtiger Kérper im Vacuum zu_ bewerkstelligen. 
Dabei zeigte sich, dafs der grofse Vorteil, hohe Temperaturen an- 
wenden zu kénnen, einigermalsen dadurch beeintrichtigt wird, dals 
die Quarzgefafse von schmelzenden Kérpern gefahrdet und nicht 
selten auch von sublimierenden Stoffen angegriffen werden, was derlei 
Untersuchungen kostspielig macht. Die wenigen Kérper, die ich 
bisher in Quarzgefilsen geschmolzen habe, hafteten nach dem Er- 
starren so fest, dafs die Réhren an den betreffenden Stellen Risse 
bekamen. Dies war der Fall beim Blei und Silber, sobald der 
\\urchmesser des Tropfens einige Millimeter iiberschritt, ferner beim 
Chlorlithium und sogar beim Kochsalz. Man wird also in solchen 
allen dafiir sorgen miissen, dafs der zu schmelzende Kérper von 
einer Hiille aus Metall oder Glas umgeben sei, die ihrerseits vor 
dem Ausschmelzen an die Quarzwande geschiitzt ist. — Mit der 
Sunsenlampe wochenlang erhitzt, entglasen auch die Quarzréhren, 


' Vorgetragen in der Sitzung der ungar. Akademie der Wissenschaft 
am 22. Juni 1903, 
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abniich wie alle Glasréhren, und im luftleeren Zustande mit der 
Geblaselampe einige Stunden erhitzt, werden dieselben vom Lutt- 
druck langsam eingedriickt. 

Zu einzelnen Versuchen wurde eine 16 cm lange Proberéhre in 
wagrechter Lage verwendet. Da dieselbe wegen der unrunden 
Offnung zum Kinschleifen ungeeignet war, so wurde die Verbindung 
mit der Quecksilberluftpumpe durch einen Gummistopfen bewirkt. 
Hierbei stérte die Erwirmung des Stopfens, die durch vorgelegte 
(jlaswolle nur unvollkommen vermieden werden konnte. 

Bessere Resultate lieferte das in der Figur dargestellte Destil- 
lationsrohr mit Schiliff, welches ebenfalls in horizontaler Lage ver- 
wendet wurde, wobei der zu erhitzende Kérper am _ geschlossenen 
Kinde lagerte. 

Zur Erwiirmung wurde vorlaufig nur ein Bunsenbrenner mit 
reichlichem Luftzutritt oder eine Geblaiselampe verwendet. Sollte 


dabei eine méglichst hohe Temperatur erreicht werden, so wurde 
der Kérper in die enge Verlingerung der Réhre gebracht, wo der 
Bunsenbrenner reines Gold zum Schmelzen brachte, also ungefaihr 
1200° ©. gab. 

Temperaturmessungen wurden nicht ausgefiihrt, indessen ist es 
im Falle der Sublimation unzweifelhaft, dafs der Schmelzpunkt des 
betreffenden Kérpers nicht tiberschritten wurde. 

Zur Vermeidung von Irrtiimern wurden jedesmal mehrere De- 
stillationen ausgefiihrt und wurde namentlich der Riickstand einer 
neuerlichen Destillation unterworfen, um zu entscheiden, ob das 
Produkt mit dem friheren identisch ist, oder ob es von einer fliich- 
tigeren Beimischung herstammt. In zweifelhaften Fallen wurde die 
Identitat auf chemisch-analytischem Wege festgesetzt. 

Die bisher destillierten Stoffe sind die folgenden: 

Ag. Das Silber wurde bisher nur bei Temperaturen destilliert, 
die seinen Schmelzpunkt, 1030° C., bedeutend tiberschritten. Dies 
gilt namentlich auch von den Destillationen des Herrn Kanipavw,' 
sowie der Herren Kanieaum, Rors und Stepuer,’? welche das Silber 


' Physikal. Zeiischr. 1 (1899), 64. 
* Z. anorg. Chem. 29 (1902), 177. 
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im Vacuum destillierten. Mit Hiilfe der Quarzgefiifse gelang mir 
nachzuweisen, dals es schon in festem Zustande entschieden 
flichtig ist. In Betretf der Quarzgefifse ist das insofern wichtig, 
weil dieselben von erstarrenden Silbertropfen, wenn diese nicht sehr 
klein sind, nach dem Erkalten Risse bekommen, was bei der Subli- 
mation ausgeschlossen ist. Die diinusten Silberschichten zeigen die 
Karben dinner Blittchen, einigermalfsen dickere bilden makellose 
Spiegel und kénnen mit Wasser abgelést werden. Handelssilber 
lieferte einen fliichtigeren Beschlag von Blei. Auch wiahrend der 
Sublimation wurde das Quarzrohr an den wirmeren Stellen der Ab- 
lagerung angegriffen, mdglicherweise infolge einer fremden Bei- 
mischung, einem Oxyd oder dergleichen. 


Cu. Kupfer wurde bisher nur destilliert, KaniBaum benatzte 
dazu neuestens Porzellangefilse. In Quarzgefifsen kann man es 
sublimieren. Diinne Schichten erscheinen auch hier in wech- 
selnden Farben, dickere bilden, von aufsen betrachtet, Spiegel mit 
der charakteristischen Farbe des reinen Kupfers. 


Au. Vom Golde wissen wir, dafs es diufserst schwerfliichtig ist. 
KAHLBAUM, Roru und Srepier schreiben dariiber, dals bei den dlteren 
Versuchen von einer eigentlichen Destillation nicht wohl gesprochen 
werden kann, und dafs es auch ihnen nicht gelungen ist, grélsere 
Mengen zu destillieren. Mit Benutzung der Quarzréhren zeigte sich 
nun, dafs es in fliissigem Zustande schon bei dem Schmelzpunkt 
oder zum mindesten sehr nahe daran fliichtig ist. Allerdings geht 
die Verfliichtigung nur langsam von statten. Reines Gold in kleinen 
Stiickchen in dem engen Teile des Destillationsrohres gab mit dem 
Bunsenbrenner in 1—2 Tagen einen merklichen Beschlag. Mit der 
Gebliselampe, die nicht lange in Tatigkeit war, konnte die Ver- 
dampfung merklich beschleunigt werden. 


Der Goldbeschlag war noch mit blauer Farbe durchsichtig, 
zeigte aber im reflektierten Licht unverkennbar die charakteristische 
Goldfarbe. Der Beschlag wurde weder von Salzsiure noch von 
Salpetersiure, sondern nur von Kénigswasser gelést und die Lésung 
gab mit SnCl, die Goldreaktion. 


Nach Beendigung der Destillation mit dem Bunsenbrenner waren 
einzelne Stiickchen zu Kiigelchen geschmolzen, wihrend andere in 
der Nahe jener ihre Gestalt bewahrt hatten. Demnach konnte die 
Temperatur auch an den etwas wiirmeren Stellen den Schmelzpunkt 
nicht viel iiberschritten haben. 
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Sn. Das Zinn ist eines derjenigen Metalle, welche in Glas zu 
destillieren mir nicht gelungen war. Nach KaHLBAumM ist es nicht 
ganz sicher, ob es in Porzellan vertliichtigt werden kénne. Ich finde, 
dafs es in Quarzréhren entschieden destilliert, und zwar etwas 
leichter als Gold, wohl schon unter dem Schmelzpunkt des 
(voldes. 

Von Verbindungen sei hier nur erwihnt, dafs in Quarzréhren 
NaCl leicht sublimiert werden kann und dabei das Gefafs nicht an- 
greilt, wihrend eine kleine Menge, bei Luftdruck in der Quarzprobe- 
rébre geschmolzen, dieselbe beim Erkalten griindlich zersprengte, 
ferner dafs Ag,S leichter sublimiert als Silber, und dafs PbS so 
leicht sublimiert, dafs es im Vacuum gar nicht geschmolzen 
werden kann. 

Die mitgeteilten Versuche bezweckten die Konstatierung der 
liichtigkeit bezw. die Annaherung an die niedrigste Temperatur, 
bei der die Fliichtigkeit noch bemerkbar ist. Die Trennung der 
Bestandteile war in Ermangelung eines geeigneten Ofens nicht immer 
erreichbar, denn beim unmittelbaren Erhitzen mit der direkten Flamme 
beschrinkt sich der Temperaturabfall auf einen engen Raum, die 
Produkte iiberlagern sich zum Teil gegenseitig, eine vollkommene 
Trennung ist also nur méglich, wenn der eine Teil viel flichtiger 
ist als der andere. Die Trennung nicht sehr verschieden fiiichtiger 
Bestandteile erfordert einen Erhitzungsapparat, der nicht nur den 
gewiinschten Hitzegrad hervorbringt, sondern auch ein langsames 
‘l'emperaturgefiille auf eine langere Strecke zulafst. Kinen derartigeu 
Heizapparat habe ich friiher’ beschrieben; derselbe wird fiir Quarz- 
rébren mit einem Ofen fiir héhere Temperaturen versehen werden 
miissen. Ich gedenke dann, noch sclwerer fliichtige Stoffe zu 
priifen. 

Im Zusammenhange mit den in Rede stehenden Trennungen 
soll hier auf ein Versehen der Herren Kanusaum, Rots und SreDLER 
hingewiesen werden. Seite 196 der zitierten Arbeit heifst es: 

amit ist aber der Beweis, dals die Destillation im Vacuum 
auch fir Metalle und andere ihnliche Stoffe ein vortreffliches 
Reinigungsmittel ist, augenscheinlich erbracht.‘‘ 

Ferner auf Seite 280 beim Zink: 

,.Bereits wenige Grade oberhalb seines Schmelzpunktes beginnt 
seine Verdampfung; im Vacuum destilliert es schon bei 185° und 


' Destillationen im Vacuum: Weed. Ann. 18 (1883), 317. 









s 
hae 





73 


ist sublimierbar. so dafsS es auf diese Weise von vielen Verunreini- 


sungen getrennt werden kann (99). So schreibt Dr. Hans Aur- 
XANDER 1n LapENBURGS Handwéorterbuch der Chemie. — Die mit 
(99) bezeichnete Referenz weist auf Scuunuer.' In dieser von 
uns schon am Beginn unserer Arbeit zitierten Mitteilung Scuut- 
LERS steht aber davon nichts, dort heifst es kurz: .,Zink subli- 
miert ebenfalls, schmilzt aber bei stirkerem Erhitzen und destil- 
liert ziemlich lebhaft.* 

Dieser Auffassung stelle ich die folgenden Zeilen meiner Mit- 
teillung entgegen: 

,2- Bei der befolgten Methode erscheinen sublimierende Kérper 
in vielen Fallen vollkommen getrennt, ebenso lagern sich bei De- 
stillationen verschieden fliichtige Teile mehr oder weniger getrennt 
in den durch die Briicken gebildeten Kammern. — 5. Aus meinen 
Versuchen ergibt sich, dafs Na, Se, Te, Cd, Zn, As und Sb im 
Vacuum so leicht verdampfen, dafs man diesen Umstand bei der 
Reindarstellung zweckmiifsig verwenden wird.‘ 

Vom Zink ist noch besonders erwahnt: 

.Unreines Zink lheferte im kalten Tile des Rohres’ teerartige 
‘Tropfen, was auf einen Gehalt an organischen Kérpern schlielsen 
lifst, und Kadmium; das Zink lagerte sich in dem wirmeren ‘Teile 
der Roéhre. Im Riickstande wurden bei oberfliichlicher Priifung 
aufser Zink noch Blei und Eisen gefunden.“ 

Da nun aufserdem noch an mehreren Stellen meiner kurzen 
Mitteilung Trennungen erwihnt sind, glaube ich mit Recht anzu- 
nehmen, dafs die vorstehenden Aufserungen der Herren Kanneaum, 
Rorn und SrepuEr, insofern sich dieselben auf die Prioritiét fiir 
Trennungen und Reindarstellung in hochgradigem Vacuum beziehen, 
nur irrtiimlich in die Abhandlung geraten sind, umsomehr, als ich 
auch noch in anderen Publikaticnen einzelne sehr vollkommene 
Trennungen beschrieben habe. ? 


Nachschrift. Nach dem Abschlufs dieser Mitteilung erfuhr 
ich von der Arbeit des Herrn Krarrr,*® in welcher unter anderem 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 36. 

2 A. Scuutter, Gelbe, leicht fliichtige Modifikation des Arsens. Math. u. 
\uturw. Ber. aus Ungarn 6 (1889), 94; ferner: Zur chemischen Zusammen 
setzung des Senarmontit und Valentisut, ebendas., S. 101 und Beitrag zur 
Kenntnis der Schwefelverbindungen des Arsens, ebendas. 12 (1894), 74. 

* Ann. Phys. (2) 18, 317. 
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auch von der Destillation der hier behandelten Metalle: Silber, 
Kupfer, Zinn und Gold die Rede ist. Vorstehende Mitteilung diirfte 
aber auch jetzt noch einiges Interesse bieten, da ich einerseits die 
Metalldestillationen bei wesentlich niedrigeren Temperaturen, wenn 
auch langsamer, ausgefiihrt und namentlich die Sublimation des Silbers 
und Kupters, sowie die Destillation des Zinns nachgewiesen, anderer- 
seits aufser den Metallen auch einige Verbindungen sublimiert habe. 


Budapest, Polytechnikum. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. Juni 1903. 











Historisches iiber die elektrolytische Entstehung von 
Wasserstoffsuperoxyd. 


Von 


F. RIcHARz. 


Zu meinem lebhaften Bedauern sehe ich mich durch eine irr- 
tiimliche Angabe von K. Bornemann! genétigt, auf mehrere von 
mir zuerst aufgeklirte 'atsachen, die elektrolytische Bildung von 
Wasserstoffsuperoxyd betrefiend, hinzuweisen. 


I. Entstehung von Wasserstoffsuperoxyd an der Anode. 


A. a. O. 8S. 3 findet man folgende Darstellung: 

Vie Frage nach der Bildungsweise des Nebenproduktes (niim- 
lich von H,O,) wurde erst durch Trause 1887 (Gesammelte Ab- 
handlungen, S. 489) dahin entschieden, dafs H,O, anodisch nur sekun- 
dir... entsteht.“ Sieht man nun Travuspess zitierte Abhandlung 
nach, so findet man auf der angegebenen Seite nur die Entstehung 
am negativen Pol* erwihnt; die anodische Entstehung dagegen 
findet man von TravuBE geradezu bestritten auf der vorhergehenden 
Seite. Vielmehr macht Travuse dort mir zum Vorwurf, dafs ich in 
meiner Inauguraldissertation? das von mir nachgewiesene Wasser- 
stofisuperoxyd als am positiven Pol entstanden angenommen hatte. 
ben dieser Vorwurf Trauses hat mich dann zu weiteren Versuchen 
veranlafst,* durch welche ich erstens entgegen Travupe nachwies, 
dafs das von mir gefundene H,0, in der Tat von der Anode her- 
riihrte (I. ¢. 8.918); zweitens wies ich nach (1. c. 8. 921), dafs sich 
selbst iiberlassen ,,in Schwefelsiure von hoher Konzentration Uber- 


' Z. anorg. Chem. 34 (1903), 1—42. 
* Berlin 1884. — Wied. Ann. 24 (1885), 183— 209. 
* F. Ricnarz, Wied. Ann. 31 (1887), 912—924, 
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schwefelsiure nicht existieren kann, ohne in kurzer Zeit grofse 
Mengen von Wasserstoffsuperoxyd zu bilden; und es spricht kein 
Grund gegen die einfache Annahme, dafs auch die Bildung von 
Wasserstofisuperoxyd an der Anode auf demselben rein chemischen 
Prozefs beruht, welcher in der umgebenden Fliissigkeit notwendig 
vor sich gehen mufs, nachdem erst durch die Elektrolyse Uber- 
schwefelsiure gebildet worden ist“. Und diese von mir in Ver- 
teidigung gegen einen Vorwurf Traupes nachgewiesenen Tatsachen 
schreibt K. BornemMann jetzt dem letzteren zu! TravBe hat sie 
allerdings in seinen folgenden Abhandlungen akzeptiert. 

In Ankniipfung an meine im vorstehenden erwaihnten Arbeiten 
habe ich dann weiterhin die Ansicht ausgesprochen,?! dafs die primiire 
[ntstehung der Uberschwefelsiure so zu erkliren sei, dafs zwei 
urspriinglich als Anionen vorhandene (SO,H)-Gruppen als neutrale 
S,O,H, = Molekel abgeschieden werden. 

Meine daraus gezogene Schlufsfolgerung, dafs ,,unter den Be- 
dingungen, unter welehen mehr Uberschwefelsiure entstehen kann, 
auch die Uberfihrungszahl gréfser gefunden werden miifste hat 
Hr. W. Srarck? in seiner Inauguraldissertation im _ wesentlichen 
hestitigt gefunden. Hr. W. Srarck hat dann weiterhin darauf auf- 
merksam gemacht,*® dafs es — wie schon Hretmnoutz* betont - 
cleichwertige Anschauungen sind, ob man die neutral abgeschiedene 
Molekel als aus einem positiven und einem negativen Teile zusam- 
mengesetzt, oder jeden Teil fiir sich als neutral annimmt. 


II. Entstehung von Wasserstoffsuperoxyd an der Kathode. 


In bezug auf meine Arbeiten iiber die Bildung von Wasser- 
stoffsuperoxyd an der Kathode macht K. Bornemann ebenfalls 
irrtiimliche Angaben. Zu einer richtigen Darstellung hatte er zu- 
nichst auf HenmMuourzsche Untersuchungen zuriickgreifen miissen, 
was er aber nicht getan hat. 

Hetmuourz hat zuerst versucht, eine Erklirung zu geben fir 
die Existenz dauernder galvanischer Stréme in angesiuertem Wasser 
hei elektromotorischen Kriften, welche kleiner sind als etwa 1.5 Volt, 


' F. Rrowarz, Ber. deutsch. chem. Ges. 21 (1888), 1673. 
' W. Srarcn, Zettschr. phys. Chem. 29, 385—400. 

W. Srarcx, Mittlg. d. naturw. Ver. Greifswald 33 (1901), 18. 
' Vortriige und Reden, Bd. Il, 3. Aufl., 5. 297. 
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welche also keine sichtbare Wasserzersetzung hervorbringen.' Er 
erblickt die Erklarung in Prozessen, welche eine geringere Arbeits- 
leistung erfordern als die Abscheidung der elektrisch neutralisierten 
lonen, u. a in einer eigentiimlichen Wirkungsweise von neutralem, 
in der Flissigkeit geléstem Sauerstoff, welche wesentlich mit seiner 
(heorie der Elektrolyse tiberhaupt zusammenhiingt. Uber diesen 
Prozels sagt HELMHOLTZ selbst:* ,,[n meiner Arbeit vom Jahre 1873 
habe ich gezeigt, dafs der Gehalt der elektrolytischen Fliissigkeit 
an aufgelésten Gasen, namentlich atmosphirischem Sauerstoff, aut 
die Starke dieser dauernden Stréme von grélstem Einflufs ist, und 
habe das Zustandekommen der davon abhiingigen Stréme, der Kon- 
vektionsstréme, erklairt. Dabei kommt in Betracht, dals elek- 
trisch neutral gewordene (sase, die in der Fliissigkeit aufgelést sind, 
der Anziehung der elektrisch geladenen Elektroden nicht in der 
gleichen Weise unterliegen, wie es die elektrisch geladenen lonen 
vor ihrer Entladung tun, sondern frei durch die Fliissigkeit diffun- 
dieren kénnen. Nehmen wir nun eine stirkere Anziehung des Sauer- 
stofis zu —E an, so wird neutraler geléster Sauerstofi an der negatiy 
geladenen Kathode sich ohne Widerstand oder sogar unter Leistung 
positiver Arbeit zur Unterstiitzung des Stromes mit —E sittigen 
kénnen und dann entweder der Verbindung mit (H+) vertallen, 
oder eine neue Wanderung als Anion zur Anode antreten, wihrend 
gleichzeitig an der Anode eine Molekel von (—O-—) sich neutrali- 
siert. Die ganze Arbeit der elektromotorischen Kraft der Batterie 
besteht dann nur darin, dals aufgeléstes neutrales O an der Kathode * 
in sauerstoffarmer Fliissigkeit als solches verschwindet, sich negatiy 
ladet und wieder Bestandteil des Wassers wird, wihrend an der 
Anode* das Anion des Wassers zu neutralem geliéstem Sauerstofi 
wird, aber in sauerstoffreiche Fliissigkeit eintritt. Ein stationirer 
Strom ist méglich, sobald durch Diffusion so viel geléster Sauer- 
stoff von der Anode*® zur Kathode* zuriickwandert, als durch den 
Strom als Anion von der Kathode zur Anode gefiihrt wird.“ 


' H. vy. Hetmnouirz, Pogy. Ann. 150 (1873), 483. — Wied. Ann. 11 (1880), 
137. — Berl. Monaisber. 1873, 587; 1880, 285. — Wissensch. Abh. I, 8. 830, 
%17. — Vortriige u. Reden II, 8. 285. 

* Sitxungsber. d. Berl. Akad. 1883, 652. 

* im Original ist an diesen 4 Stellen Anode und Kathode verwechselt; 
diese Verwechselung ist auch in dem 3. Band der Wissenschaftl. Abh., 8. 98, 
99, 1895 tibergenommen worden. Ich habe sie bereits in der Zeitschr. phys. 
Vhem. 20, 146 berichtigt. 
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Kin nachweisbares Produkt der Konvektionsstréme wiirde dem- 
nach in der Fliissigkeit nicht auftreten. Nun hatte Morrrz Travep: 
nachgewiesen, dafs bei gréfseren elektromotorischen Kriften, welche 
sichtbare Wasserzersetzung hervorbiingen, an der Kathode Wasser- 
stoffsuperoxyd gebildet wird, wenn ein Luftstrom gegen dieselbe ge- 
blasen wird. Die einfachste, in seinen spateren Arbeiten auch von 
Trause tibernommene Annahme ist, dals hierbei der molekulare 
Sauerstoff durch die Wasserstoffionen HH zu H,O, reduziert wird.! 
Dies brachte mich auf die Vermutung, dafs auch bei Konvektions- 
reststroémen an der Kathode H,O, auftretren kénne. Denn einer- 
seits wirde H,O, erstes, H,O zweites Reduktionsprodukt des in 
der Flissigkeit gelésten Sauerstoffgases sein: 


O, + 2H = H,O, 
O, + 4H = 2H,0. 


l 


ferner miifste man fir die Bildung von H,O Trennung der 
beiden Atome der Sauerstoffmolekel annehmen, welche Trennung 
fiir die Bildung von H,O, wegfallt; letztere ist also sogar der ein- 
fachere Prozels gegeniiber dem ersteren. 

Diese Vermutung hatte ich bereits durch Versuche bestitigt 
gefunden, iiber die ich in der Sitzung der Physikalischen Gesell- 
schaft zu Berlin vom 24. Juni 1887 berichtet habe (siehe deren 
Verhandlungen). Dieser Nachweis eines Produktes der Konvektions- 
stréme oder .,Reststréme* fiir elektromotorische Krafte unterhalb 
etwa 1'/, Volt, welche keine sichtbare Wasserzersetzung hervor- 
rufen, und die mit diesem Nachweis gelieferte Bestaétigung der etwas 
moditizierten HetmMuourzschen Erklarung vom Zustandekommen der 
Reststréme war die Hauptsache jener meiner ersten Versuche. 

Diese Alteren Versuche von mir, welche K. BorNEMANN nicht 
zitiert — nicht aber, wie K. BorNemMANN angibt (I. c. S. 4), Ver- 
suche von TrausE — nahm Herr Carn Lonnes auf meine Veran- 
lassung wieder auf, um zu ermitteln, ob eine bestimmte minimale 
elektromotorische Kraft erforderlich sei, damit die Bildung von H,0, 


bei den Konvektionsstrémen stattfinde. Als solche glaubten wir 
diejenige von ungefihr 1 Daniell nachgewiesen zu haben.? Wir 


haben ausdriicklich (lL c. S. 156, erste Zeile) hervorgehoben, dals 


' Die urspriingliche Annahme Trauses und deren Widerlegung: siehe 
Ricnarz, Verh. d. phys. Ges. Berlin 6, 86. 87. 
' F. Ricwarz und C. Lonnes, Zetlschr. phys. Chem. 20 (1896), 145. 
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unterhalb 1 Daniell die gefundenen Mengen H,O, die mit Sicher- 
heit zu verbiirgende Minimalmenge nicht iibersteigen. Mit diesen 
von uns angegebenen oberen Grenzwerten, welche innerhalb der Be- 
obachtungsfehler liegen, rechnet aber BoRNEMANN wie mit etwas 
real Nachgewiesenem und zieht Schliisse iiber unsere Versuche 
daraus. 


Wenn BoRNEMANN neue Versuche beibringt, bei denen er das 
Kathodenpotential allein beriicksichtigt, so stellt dies Prinzip einen 
Fortschritt gegeniiber demjenigen der friiheren Versuche von Lonnes 
und mir dar. An der Richtigkeit dieser unserer Versuche jedoch 
zu zweifeln liegt nach der Kritik von BorNemann kein Grund vor. 
Wohl aber sind ihm bei der Erwihnung meiner Untersuchungen 
und derjenigen der Vorginger seiner Arbeit tiberhaupt Irrtiimer 
unterlaufen, die der vorstehenden sehr wesentlichen Berichtigungen 
bedurften. 


Marburg ¢. H., Physikalisches Institut, im Juli 1903. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9. August 1903, 





Nachtrag zu meiner Arbeit: 


Quantitative elektrolytische Thalliumbestimmung als Oxyd 
durch anodische Ausfallung.“ 


Von 


M. EK. Herere. 


In einer vor einigen Monaten erschienenen Mitteilung iiber 
anodische Thalliumbestimmung! ist mir ein historischer Irrtum unter- 
velaufen, auf welchen mich Herr Geheimrat Cuassen in Aachen 
liebenswiirdigerweise aufmerksam gemacht hat, und den ich des- 
halb mit wenigen Worten berichtigen méchte. 

Durch die Aufserungen des Herrn BERNHARD NEUMANN in seinem 
Buche: ,,Theorie und Praxis der analytischen Elektrolyse“ bin 
ich irrtiimlicher Weise zu der Ansicht gelangt, dafs der Verfasser 
dieses Buches und derjenige, welcher die elektrolytische Thallium- 
bestimmung durch kathodische Abscheidnng als Metall und Messung 
des von letzteren nachtriglich entwickelten H,-Volums angegeben 
hat, eine und dieselbe Person sind. Um dieses Mifsverstiandnis zu 
berichtigen, méchte ich also nunmehr darauf hinweisen, dals diese 
Methode der elektrolytischen Thalliumbestimmung? nicht von BrErn- 
HAkD NBUMANN, sondern von G. NEUMANN herriibrt. 


' Z. anorg. Chem, 35 (1903), 347. 
' Ber. deutsch. chem. Ges. 21 (1888), 35€. 


Acpenhagen, Juli 1903. 


bei der Redaktion eingegangen am 17. Juli 1903. 














Die jodometrische Bestimmung des Goldes in verdiinnter 
Losung. 
Von 


Raupu N. Maxson.! 


In einer friiheren Mitteilung aus diesem Laboratorium? ist 
gezeigt worden, dafs unter geeigneten Bedingungen Kaliumjodid in 
normaler Weise auf Goldchloridlésungen einwirkt nach der Gleichung: 


3KJ + AuCl, = 3KCl + AuJ + J,. 


Diese Reaktion schien als Basis fiir eine zuverlissige Methode 
zur Bestimmung kleiner Goldmengen dienen zu kénnen; die Aus- 
fiihrung erfolgte so, dafs das freigemachte Jod zuerst durch Thio- 
sulfat entfirbt und dann wieder Jodlésung bis zur Farbung des 
Stirkeindikators hinzugefiigt wurde. In den meisten Fillen erfolgte 
ein Umschlag in Rosa, und nur wenn die Starke keine hydrolytische 
Spaltung erlitten hatte, trat zuerst Blaufarbung ein. — Es wurden 
drei Versuchsreihen ausgefiihrt mit Goldchloridlésungen, deren Ge- 
halt mit Ferrosulfat sowie nach der Methode von Vanino® fest- 
gestellt war; fiir eine Versuchsreihe wurde eine aus reinem Blatt- 
gold hergestellte Chloridlésung benutzt. 

Bei der ersten Versuchsreihe waren die Liésungen von Gold- 
chlorid (0.8710 g im Liter), Natriumthiosulfat (ca. 3/,,,-norm.) und 
Jod (ca. #/,,,-norm.) von solcher Konzentration, dafs ein Fehler von 
0.01 com beim Abmessen etwa 0.000009 g bei der Goldlésung und 
etwas tiber 0.00001 g Gold bei den anderen Lésungen entsprach. 


—— 





‘ Aus dem Amer. Journ. of Science (Silliman) ins Deutsche tibertragen 
von J. Koppgt. 
* Goocnu und Mortey, Am. Journ. Se. ( Sill.) 8 (1899), 261. 


* Ber. deutsch. chem. Ges. 31, 1763. 
Z. anorg. Chem. Bd. 37. 
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Ks ist nicht anzunehmen, dafs eine Ablesung bis auf 0.01 ccm ge- 
nau ist, und da fir jede vollstandige Bestimmung sechs Ablesungen 
erforderlich sind, so ist die Méglichkeit fiir eine mehrere Hundertstel 
Milligramm Gold betragende Ungenauigkeit, die zum grofsen Teil 
nach Richtung und Gréfse von der persénlichen Gleichung des Ar- 
beitenden abhingt, sehr betrachtlich. Wenn alle diese Fehler zu- 
fillig in derselben Richtung liegen, so wird der Gesamtfehler 
wenigstens +0.00005 g — vielleicht sogar mehr — betragen. 

Der tatsichlich in der ersten Reihe von 12 Versuchen ge- 
fundene Fehler! betrug im Mittel —0.00005 g Gold und schwankte 
zwischen +0.00003 und —0.00010 g. 

In der zweiten Reihe von 20 Versuchen, bei der die Gold- 
lisung zehnmal so verdiinnt war wie in der ersten Versuchsreihe, 
wiihrend die anderen Lésungen ihre Konzentration behalten hatten, 
war der beobachtete mittlere Fehler, wie zu erwarten war, be- 
trichtlich kleiner und betrug nur +0.00002 g Gold; die meisten 
Kehler schwankten zwischen +0.00006 g und —0.00002 g. 

[In der dritten Versuchsreihe mit der verdiinnten Goldlésung 
(0.0871 g im Liter) wurden annahernd '/,,,.-norm. Lésungen von 
Jod und Thiosulfat benutzt. Der mittlere Fehler betrug weniger 
als 0.000004 g zwischen den Extremen + 0.000020 g und — 0.000029 g; 
bei diesen Bestimmungen wird jedoch die Empfindlickeit des Starke- 
indikators gegen Jod ein wichtiger Faktor und es wurde notwendig, 
eine Korrektion von 0.1 ccm Jodlésung anzubringen, welche er- 
forderlich war, um in dem benutzten Fliissigkeitsvolumen die Starke- 
reaktion hervorzurufen. 

In einer anderen Reihe von 14 Versuchen mit einer Gold- 
lésung von 0.0104 g in 200 ccm? belief sich der mittlere Fehler 
auf +0.000002 g; die maximalen Fehler betrugen +0.00001 g und 
— 0.000008 g. 

Die Resultate dieser Versuche sind in der folgenden Tabelle 


zusammengestellt: 
(Siehe Tabelle, S. 83.) 


Es ist klar, dafs die mittleren Gesamtfehler der Versuche nicht 
erheblich die durch das Ablesen verursachten Fehler iiberschreiten. 


' Hier ist ein Versuch unberiicksichtigt geblieben, der von den anderen 
offenbar erheblich abweicht und durch den der mittlere Fehler kleiner er- 


scheinen wiirde. 
* Die Lisung wurde dargestellt durch Auflésen von reinem Blattgold in 
Chlorwasser und Zerstéren des freien Chlors durch Ammoniak. 
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bs t0 | Konzentration 
5» |@ si 7 
Si 8} Angewandtes | der Lisungen Mittlerer | Maximaler 
2 24 Gold Thio ree” | veer 
a @ , G 
23 Jod sulfat Gold 
| N N {+ 0.03 mg 
I} 11 8.71 mg bis 4.35 mg 100 «= 1090. | P-841 —0.05mg )_ 6, mg 
. N ) +0.06 mg 
Il 20 0.8 ‘ mg ” 0.08 ‘ mg 100 100 0.08 ‘ 1 > 0.02 me _ 0.02 mg 
) . + 0.020 mg 
lil 10 0.871 mg ,, 0.087 mg 1000 1000 0.0871 +0.004mE} "6 99 me 
. » } +0.01l mg 
IV 14 0.520 mg ,, 0.052 mg 1000 1000 0.052 +-0.002 mg) | 0.008 mg 


Bei der Wiederholung der Versuche von Goocn und Moruey habe 
ich Resultate von ungefaihr derselben Genauigkeit erhalten. Das 
Verfahren ist neuerdings von Rupr! deswegen ungiinstig beurteilt 
worden, weil der prozentische Fehler grofse Werte zeigte. Ks 
ist jedoch zu bemerken, dafs grofse prozentische Fehler unvermeidlich 
sind bei der Anwendung volumetrischer Methoden zur Bestimmung 
von Gesamtgewichten, die sich nur auf Hundertstel Milligramm 
oder auf Zehntel Milligramm oder auch auf einige ganze Milli- 
gramme belaufen. Bedingt wird dies dadurch, dafs die médglichen 
Fehler beim Abmessen von Fliissigkeiten, die stark genug sind, um 
erkennbare Reaktionen zu geben, schon grofse Werte annehmen, 
wenn man sie in Prozenten kleiner absoluter Mengen ausdriickt. 
Diese an und fiir sich geringen Fehler fihrt Rupp zuriick auf eine 
sekundire Reaktion des Kaliumjodids mit dem Aurojodid, bei der 
Gold reduziert und Jod freigemacht wird. Ich bin aber nicht im- 
stande gewesen, den Beweis fiir eine solche Einwirkung unter den 
angegebenen Bedingungen zu finden, auch dann nicht, als die Ver- 
suchsdauer viel gréfser gewahlt wurde, als zur Vollendung der 
analytischen Operation erforderlich ist. Aurojodid — erhalten durch 
Behandeln einer Goldchloridlésung von 0.0125 g Goldgehalt mit 
Kaliumjodid nach Goocn und MornEy — erzeugte nach Zusatz von 
Stirke und Entfirbung der Lésung mit Thiosulfat auch nach Ver- 
lauf einer Stunde keine Blaufirbung der Stirke. Ein zweiter, ahn- 
licher Versuch ergab das gleiche Resultat. Da nun zehn Minuten 
zur Ausftihrung einer Einzelbestimmung ausreichend sind, so ist es 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 35, 2011. 
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klar, dafs die Bestindigkeit des Aurojodids keine Rolle spielt bei 
der Bestimmung von kleinen Goldmengen, fiir welche die Methode 
bestimmt war. 

Als Ersatz des Verfahrens von Goocn und Moruey, dessen 
Zuverlissigkeit durch 55 Bestimmungen gestiitzt war, schlug Rupp 
eine Methode zur Goldbestimmung vor, die basiert ist auf die Aus- 
fuillung des Goldes aus seiner Chloridlésung durch titrierte iiber- 
schiissige Arsentrioxydlésung nach der Gleichung 


3As,0, + 4AuCl, + 6H,O = 3As,0, + 12HCl + 4Au 


und Riicktitration des Uberschusses an Arsentrioxyd mit Jod. Um 
die Zuverlissigkeit dieser Methode zu beweisen, fiihrt Rupp sechs 
Bestimmungen an; bei einer derselben wurde die Titration in zwei 
Teilen ausgefiihrt. Bei vier von diesen sechs Bestimmungen kamen 
61.2 mg Gold zur Verwendung, wiihrend bei zwei Versuchen mit 
6.1 mg Gold gearbeitet wurde. Diese Zahlen, die den ganzen Be- 
reich der bei Rupps analytischen Versuchen benutzten Substanz- 
mengen umfassen, sind von anderer Gréfsenordnung als die von 
Goocu und Moruey verwendeten Goldmengen, die von 8.7—0.052 mg 
variierten. Nur zwei Bestimmungen wurden ausgefiihrt mit Substanz- 
mengen, die den von Goocn und Morey verwendeten vergleichbar 
sind, und nur bei diesen Versuchen wurden passend verdiinnte 
Lisungen von Jod ('/,,.-norm.) und Arsentrioxyd (7/,,.-norm.) an- 
gewandt. 

Bei allen Bestimmungen war die Goldlésung so konzentriert, 
dafs ein Ablesungsfehler von 0.01 ccm einen Fehler von 0.00006 g 
Gold bedingte; die arsenige Siure dagegen war so stark ('/,-norm.), 
dafs ein Ablesungsfehler von 0.01 ccm einem Fehler von 0.0003 g 
Gold entsprach; dieser Fehler ist gréfser als die ganze zu _ be- 
stimmende Goldmenge bei der Mehrzahl der Versuche von Goocu 
und Moruegy; er ist fast sechsmal so grofs als die geringsten Gold- 
mengen, die zur Verwendung kamen. Es ist deswegen klar, dals 
Rupps Versuche sich nicht auf die kleinen von Goocw und Morey 
verwendeten Goldmengen beziehen und dafs die mit den von Rupp 
benutzten Lésungen angestellten Versuche nicht als Basis dienen 
kiénnen fiir eine Methode zur Bestimmung so kleiner Goldmengen, 
wie sie Goocu und Morey benutzten. 

Es erschien deswegen wiinschenswert, das Verfahren von Rupr 
einer weiteren Priifung zu unterwerfen. Bei diesen Versuchen wurde 
im allgemeinen die von Rupp angegebene Arbeitsweise eingehalten, 
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nur wurden alle Lésungen in stirkerer Verdiinnung gebraucht, was 
fir gréfsere Genauigkeit erforderlich ist. Die verwendete Gold- 
lésung wurde aus reinem Goldchlorid hergestellt; ihren Gehalt stellte 
ich mit metallischem Magnesium, sowie elektrolytisch mit Hilfe der 
rotierenden Kathode von Goocn und Mepway'! fest. Die Lésung 
enthielt 0.0580 g Gold im Liter und war frei von Salpetersiiure. 
Die Arsentrioxydlésung war '/,,,-norm.; sie wurde durch Verdiinnen 
einer }/,,-norm. Arsentrioxydlésung hergestellt. Ebenso wurde eine 
'/o-norm. Jodlésung durch Verdiinnen einer '/,,-norm. Jodlésung 
hergestellt, die sorgfaltig gegen die +/,,-norm. Arsentrioxydlésung 
eingestellt war. 

Die Arbeitsweise war folgende: Aus einer Biirette wurde eine 
bestimmte Menge der schwachsauren Goldlésung in einen graduierten 
Kolben von 100 ccm Inhalt abgemessen und mit einem Uberschuls 
der Arsentrioxydlésung und saurem Kaliumkarbonat versetzt. Der 
Uberschufs an Arsentrioxyd war betrichtlich und ebenso war die 
gleichzeitig zugesetzte Menge Bikarbonat mehr als ausreichend, um 
die schwach saure Liésung zu neutralisieren. Rupp gibt an, dafs 
die Reduktion in saurer Lésung stattfindet, doch ist es mir nicht 
méglich gewesen, das Gold auszufillen, so lange freie Siure vor- 
handen war. Aus einer Lésung, die so sauer ist, dafs das in der 
Arsentrioxydlésung vorhandene Bikarbonat nicht zur Neutralisation 
ausreicht, kann jedoch das Gold durch weiteren Zusatz von Bi- 
karbonat gefallt werden. Der Kolben mit der Lésung von Gold, 
Arsenit und Bikarbonat wurde 30 Minuten auf dem Wasserbade 
erhitzt, sodann abgekihlt und auf die Fliissigkeit 100 cem auf- 
gefiillt. Von der Lésung wurden je 25 ccm mit Jodlésung in Gegen- 
wart von Kaliumbikarbonat und Kaliumjodid titriert. Die Einzel- 
heiten der Versuche sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt. 


(Siehe Tabelle, S. 86.) 


Kin Vergleich der bei den einzelnen Titrationen der Bruchteile 
der Lésungen erhaltenen Zahlen zeigt, dafs die durch die Ana- 
lysenfehler bedingten Differenzen verhiltnismifsig klein sind, in- 
dem sie selten einige Kinheiten der fiinften Dezimale — d. h. einige 
Hundertstel Milligramm — iiberschreiten. Die Fehler der Me- 
thode jedoch — berechnet durch Vergleich des Mittels der ein- 
zelnen Bestimmungen mit der angewandten Goldmenge — variieren 





' Am. Journ. Se. ( Sill.) 16 (1903), 320. — Z. anorg. Chem. 35, 414. 
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Titrierter Gold, gefund.in Gold, ber. fiir 
Reihe Bruchteil jedem Teil der die ganze Lsg. 
der Lésung  Lésung in g in g 


Vi 


Vil 


Vill 


IX 


XI 





0.000 L0 
0 OOOL1 
0.000138 
0.00010 
0.00013 
O.0001L0 
0.00017 
0.00016 
0.00014 
0.00060 
0.00060 
0.00062 
0.00056 
0 00058 
0.00058 
0.00048 
0.000438 


—- 


0.00075 
0.00074 
0.00074 
0.0006 1 
0.00058 
0.00082 
0.00081 
0.00080 
0.00072 
0.00073 
0.00066 
0.00071 
0.00075 


0.00045 


0.00044 


0.00242 


0.00229 
0.00172 
0.00297 
0.00238 


0.00324 


0.00283 


Angew. 
Gold 
in g 


—— 
a 
ily 


0.00232 


0.00290 


Fehler 


in g 


- io 
-- 0.0 3 
_ Cc 
—_ 
_ me 
+ me 


— 0.00052 
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von —0.6 mg bis +0.7 mg; sie sind vollstindig unregelmifsig und 
fallen — sowohl absolut als in Prozenten berechnet — etwa zehn- 
mal so grofs aus wie die Fehler beim Verfahren von Goocu und 
MortEy unter Anwendung ihnlicher Goldmengen. So weit die Be- 
weiskraft dieser Versuche geht, ist es klar, dafs die Methode von 
Rupp fiir die Bestimmung sehr kleiner Goldmengen vdllig unzu- 
verlissige Resultate liefert. 


Ich ergreife die Gelegenheit, um Herrn Professor F. A. Goocu 
fiir seine freundliche Hilfe und seine Ratschlige bei der Ausfiihrung 
dieser Arbeit meinen Dank auszusprechen. — 


The Kent Chemical Laboratory of Yale University, New Haven, U. S. A. 





Bei der Redaktion eingegangen am 9. Juli 1903. 





Die Oxalate des dreiwertigen Thalliums. 
Von 


W. Orro Rape und H. Sremmerz. 


Theoretischer Teil. 


Ks wird sich kaum ein zweites Metall finden, dem ein der- 
artiger Wechsel im chemischen Charakter eigen ist, wie dem Thallium. 

[In seiner elementaren Form nihert sich das Thallium dem 
Blei. Betrachten wir seine einwertige Verbindungsstufe, so sehen 
wir, wie sich hier das Thallium trotz seiner Stellung in der dritten 
Gruppe des periodischen Systems merkwiirdig den Elementen der 
ersten Gruppe anschliefst, nimlich durch die Leichtléslichkeit seines 
stark basischen Hydroxyds und Karbonats den Alkalimetallen (unter 
ihnen besonders dem Kalium)! und durch die Schwerléslichkeit 
seiner Halogenide und durch die Fallbarkeit mit Schwefelwasserstofi 
dem Silber. 

Das dreiwertige Thallium dagegen fufsert einen wesentlich 
schwiicher basischen Charakter. So ist den Thallisalzen eine auf- 
fallende Tendenz zur Hydrolyse eigentiimlich, die sich z. B. in ahn- 
licher Weise beim Wismut wiederfindet. Auf Grund neuerer Unter- 
suchungen, unter denen besonders eine eingehende Arbeit von 
R. J. Meyer? zu erwihnen ist, konnten Analogien des dreiwertigen 
Thalliums mit den in derselben Gruppe des periodischen Systems 
stehenden seltenen Erden und andererseits mit dem Golde fest- 
gestellt werden. 

Zur weiteren Charakterisierung des dreiwertigen Thalliums 
wurde von uns die Bearbeitung der Thallioxalate in Angriff genommen. 


' Vergl. W. O. Rane, Z. anorg. Chem. 31 (1902), 154. 
* R. J. Mever, Z. anorg. Chem. 24 (1900), 321, 
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Kin Teil unserer Ergebnisse wurde schon vor einiger Zeit an anderer 
Stelle } mitgeteilt. Wir wollen nunmehr iiber die jetzt abgeschlossene 
Untersuchung zusammenfassend berichten. 

Oxalsiure fallt aus Thallisalzlésungen das Thallium in Gestalt 
weifser Niederschlige fast quantitativ aus, eine Erscheinung, die 
wir ebenso ausgepriigt beim Scandium, Yttrium und Lanthan wieder- 
finden, wo sie als wichtiges analytisches Merkmal bekannt ist. In 
dieser Eigenschaft entspricht also das Thallium seiner 
Stellung im periodischen System, das fiir die in einer Vertikal- 
gruppe stehenden Elemente deutliche Analogien verlangt. Kine 
Sondereigenschaft der Thallioxalate ist aber ihre Léslichkeit in 


~ Kaliumchlorid- und Kaliumnitritlésungen, die eine qualitative 


Trennung des Thalliums von den seltenen Erden ermdglicht. 

Im Gegensatz zu den seltenen Erden zeigt ferner das drei- 
wertige Thallium eine auffallende Begiinstigung saurer Oxa- 
late, die soweit geht, dafs normales Thallioxalat nur schwierig zu 
bekommen ist. Selbst wenn Thallioxydhydrat mit weniger Oxalsiiure 
behandelt wird, als nach der Berechnung zur Bildung normalen 
Thallioxalates erforderlich ist, entsteht doch saures Salz, wihrend 
natiirlich ein Teil des Oxyds unangegriffen bleibt. Ebenso fallen 
aus mineralsauren Thallisalzlésungen immer saure Thallioxalate 
aus. Kin in seiner Zusammensetzung dem normalen Thallioxalat 
Tl,""(C,O,), nahekommendes Produkt, das nur noch etwas Thallo- 
oxalat beigemengt enthielt, konnte schlielslich aus alkoholischer Lésung 
von Thalliformiat gewonnen werden. Das Thalliformiat wurde bei 
dieser Gelegenheit zum ersten Mal dargestellt. 

Diese Abneigung gegen die Bildung normalen Oxalats 
bringt das dreiwertige Thallium in deutliche Beziehung 
zu dem ebenfalls in derselben Gruppe stehenden Alu- 
minium, sowie ferner zum Eisen und Chrom, bei denen andere 
Forscher aibnliches beobachteten *. 


' W. O. Rase und H. Sremmerz, Ber. deutsch. chem. Ges. 35 (1902), 4447. 

Anmerkung: Kurze Zeit nach unserer ersten Mitteilung erschien eine Ab- 
handlung von R. J. Meyer und E. Gotpscumipr, Uber Salze und Doppelsalze 
des dreiwertigen Thalliums“, Ber. deutsch. chem. Ges. 36 (1903), 238, die, 
soweit sie sich auf Thallioxalate erstreckt, im wesentlichen mit den unserigen 
libereinstimmende Resultate bringt. Inzwischen erfolgte auf brieflichem Wege 
eine Verstiindigung iiber die Abgrenzung des beiderseitigen Arbeitsgebietes. 

* Z. B.: Wyrovsorr, Bull. Soc. Chim. Paris 27 (1902), 666. Ref. C. B. 
1902 Il, 423. 
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Von den verschiedenen sauren Thallioxalaten, die wir 
erhielten, ist TI'"(C,O,),H-3H,O das am leichtesten sich 
bildende und stabilste. Es entsteht immer bei der Einwirkung 
von Oxalsiure auf Thallioxydhydrat und ebenso beim Fallen nicht 
zu stark mineralsaurer Lésungen von Thallisalzen mit Oxalsiure als 
weifser pulveriger Niederschlag, der nach einigen Bemithungen auch 
in krystalliner Form erhalten wurde. In der Wiarme fihrt die 
Reaktion zwischen Thallioxyd und Oxalsiure zu einem ebenfalls 
schwerléslichen weifsen Doppelsalz aus Thalli- und Thallooxalat von 
der Zusammensetzung TI"(C,O,),Tl'-3H,O. Ganz entsprechend zu- 
sammengesetzte Doppeloxalate resultieren auch, wenn zur Fallung ~ 
der Thallisalzlésungen statt freier Oxalsiure z. B. Lésungen von 
Kalium-, Ammonium- oder Pyridinoxalat genommen werden; es 
bilden sich nimlich dann folgende Salze: TI"(C,0,),K-3H,0O; 
T'(C,0,),NH,-2H,O; TI"(C,0,),(C;H,NH). 

Alle diese Verbindungen zeigen also bemerkenswerter 
Weise den gleichen Typus in der Zusammensetzung wie 
das einfachsaure Thallioxalat. Kine weitere Ubereinstimmung 
zwischen der Thallioxalsiiure, wie wir das einfachsaure Thallioxalat 
nennen wollen, und ihren Salzen, als welche die erwihnten Doppel- 
salze aufgefafst werden kénnen, offenbart sich in der relativ grofsen 
Bestiindigkeit aller dieser Kérper gegen Wasser. Sie bleiben an 
feuchter Luft und bei kurzer EKinwirkung von wenig kaltem Wasser 
rein weils. Erst Behandlung mit viel oder warmem Wasser fiihrt 
bei ihnen zur Hydrolyse. 

Diese Kérper iibertreffen also an Widerstandsfahigkeit 
gegen die Hydrolyse sogar die Thallisalze der starksten 
Mineralsiuren, bei denen man a priori eine gréfsere Festigkeit 
erwarten sollte. 


W asserige Alkalien und Ammoniak zersetzen aber auch 
diese Thallioxalsiure und ihre Salze rasch und vollstandig. 
Salzsiiure wirkt reduzierend, wobei die charakteristischen gelben 
hexagonalen Blittchen von TI'Cl,Tl' auftreten. 


Das Thallium hat aber in diesem einfachsauren Thalli- 
oxalat noch nicht die Grenze seiner Anlagerungsfahigkeit 
fiir Oxalsiure erreicht. Wird die Fallung der Thallisalze mit 
Oxalsiure in stark mineralsaurer Lisung vorgenommen, so fiallt 
ein weifser amorpher Niederschlag aus, der einen noch oxalsiure- 
reicheren Kérper darstellt. In ihm kommen nimlich auf ein Thallium- 
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fiinf Oxalsiureiiquivalente. Da der Wassergehalt in diesem Oxalat 
schwankt, so ist seine Formel Tl',(C,0,),H,-xH,O. 

Es ist viel unbestindiger als das erste saure Thalli- 
oxalat und verliert leicht Oxalsiure. Auch Derivate konnten von 
dieser Verbindung nicht isoliert werden. 

Auch Doppelsalze von Thallioxalat und Ammon- bezw. Pyridin- 
oxalat lassen sich gewinnen, die auf ein Thallium sogar drei 
Molekiile bezw. sechs Aquivalente Oxalsiure enthalten, nimlich 
TI"(C,0,),(C;H,NH), und TI"(C,0,),(NH,),. Dagegen waren Ver- 
suche, die auf die Gewinnung einer diesen Salzen entsprechenden 
freien Thallioxalsture TIl"(C,0O,),H, abzielten, erfolglos. Diese 
Doppelsalze sind sehr empfindlich gegen Wasser; sie zer- 
fallen damit sofort in Pyridin- oder Ammonoxalat und in 
die entsprechenden Salze der ersten Thallioxalsa&ure. 

Die Vorliebe fiir den Verbindungstypus Tl(C,O,),H ist charak- 
teristisch beim dreiwertigen Thallium. Er scheint bei den seltenen 
Erden kein Analogon zu haben, tritt aber beim Aluminium, Chrom 
und Eisen auf, wie die Untersuchungen von A. RosEnnErm ! zeigen, 
wenngleich er da nicht die begiinstigte Rolle spielt wie beim Thallium. 

Eine gemeinsame Ejigenschaft der simtlichen Thallioxalate wie 
ihrer Doppelsalze ist ihre leichte Léslichkeit in Kaliumchlorid- 
und Kaliumnitritlésung. Es gelang aber nicht, vermutlich wegen 
der stark hydrolytischen Tendenz, Chlorooxalate zu isolieren, wie 
sie z. B. beim Uran, Kadmium und Quecksilber durch die schénen 
Arbeiten von V. Konuscutrrer? bekannt geworden sind. Immer 
bildete sich das relativ bestindige, schwerlésliche Kaliumthallioxalat 
TI"(C,0,),K. Wurde statt Kaliumchlorid z. B. das Chlorhydrat des 
Pyridins verwendet, in dessen Liésung sich die sauren Thallioxalate 
ebenfalls auflésen, so resultieren Kérper, die zwar dreiwertiges 
Thalhum, Chlor und Pyridin, aber keine Oxalsiure mehr enthalten. 
Sie gehéren vielleicht zu den von C. Renz* bearbeiteten Thalli- 
pyridinchloriden. 

Bei Lésungen von Thallioxalaten in Kaliumnitritlésungen dagegen 
waren unsere Bemiihungen von Erfolg gekrént. Es konnte ein zwar 
ziemlich unbestandiges, aber schén krystallisierendes gelbes Doppel- 
salz der Formel: Tl"(C,0,),(NO,),K,-1H,O gefafst werden. 


' A. Rosennem, Z. anorg. Chem. 11 (1896), 175. 
* V. Koutscutirrer, Ber. deutsch. chem. Ges. 34 (1901), 1472; 35 (1902), 488. 
* C. Renz, Ber. deutsch. chem. Ges. 35 (1902), 1110. 2768. 
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Das Salz ist in Wasser leicht léslich, und diese Lésung 
bleibt auch zuerst ganz klar. Allmiéhlich aber scheidet sich ein 
weifser Niederschlag aus, der sich als das bekannte Thallikalium- 
oxalat erweist, wihrend sich in der Lésung Kaliumnitrit befindet. 
Kinen fihnlichen Zerfall beobachtete auch KoHLscnHvTrer bei seinen 
Kadmium- und Quecksilbernitritooxalaten. Hier liegt also wieder 
eine Verbindung vor, in der auf ein Thalliumatom sechs 
und zwar verschiedene saure Aquivalente treffen. 

Kine weitere Verdriingung von Oxalsiure durch Nitrit liefs sich 
nicht erreichen. 

Endlich ist noch zu erwahnen, dafs die Thallioxalsiure 
Tl'“C,O,),H nicht blofs weitere saure Reste, sondern auch basische 
Atomgruppen wie Amine anzulagern vermag, wobei sich Verbindungen 
vom Typus TI'(C,0,)*%(Am),R bilden, Setzt man z. B. die Thalli- 
oxalsiiure einige Zeit unter Kihlung der Kinwirkung konzentrierten 
wiisserigen oder alkoholischen Ammoniaks aus, so lalst sich ein 
recht unbestiindiges Produkt der Formel TI'(C,O,),(NH,),NH, ge- 
winnen, das sich schon an feuchter Luft unter Ammoniakverlust 
braun fiirbt. Auch das entsprechende Thallo-, Kalium- und Pyridin- 
salz konnte erhalten werden. In ihrer Zusammensetzung  ent- 
sprechen diese Oxalsiitureaminverbindungen des dreiwertigen Thalliums 
vollstiindig dem von A. Rosennem! beobachteten dioxalatodiamin- 
chromisauren Kalium Cr'(C,O,),(NH,),K + 3H,0. 

Auf solche Typenihnlichkeit beschrinkt sich vorlaufig die Ana- 
logie der Thallioxalate mit den Oxalaten von Aluminium, Chrom 
und Kisen. Denn die bei den Oxalaten der letzteren Metalle be- 
obachtete Fiahigkeit zur Bildung bestindiger komplexer Ionen 
kommt den Thallioxalaten scheinbar nicht zu. Wenigstens spricht 
besonders die erwihnte rasche und vollstaindige Zersetzung der 
Thallioxalate durch wiisserige Alkalien und Ammoniak dagegen. 

Kinem Vergleich der Thallioxalate mit anderen Thallisalzen 
diene die beiliegende Tabelle. Sie lehrt, dafs auch bei den Thalli- 
salzen anderer Siuren der Typus 1 Thallium mit 4 sauren Resten 
iiberwiegt. Wir finden ihn bei den Halogeniden, Sulfaten, Acetaten 
und Cyaniden vertreten. Der Verbindungstypus 1 Thallium mit 
6 sauren Resten erscheint bei Chloriden, Bromiden und Sulfaten, 
wihrend sich der Typus 1 Thallium mit 5 sauren Resten auf Chloride 
und Nitrate beschrinkt. 


' A. Rosennem, Z. anorg. Chem, 28 (1901), 337, 
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Ganz allgemein gewinnt man entschieden den Eindruck, dafs 
die Doppelsalze des dreiwertigen Thaliiums sehr hiufig 
die empirische Zusammensetzung von komplexen Ver- 
bindungen im Sinne Werners aufweisen. 

So lassen sich, um nur einzelne Beispiele herauszugreifen, die 
Halogenide TICl,Me' den Salzen der Bortluoridtluorwasserstofisiure 
BF ,H oder der Goldchloridchlorwasserstofisiure Au'"Cl,H an die 
Seite stellen, und Verbindungen wie T'l'"C],Me', typisch komplexen 
Kobaltsalzen wie Co'Cl,K, u. s. w. 

Doch auch diese anderen Thallidoppelsalze von empirisch kom- 
plexer Zusammensetzung scheinen ebenso, wie die Thallioxalate, 
keine komplexen Ionen zu bilden, die bei chemischen Um- 
setzungen bestehen bleiben. Das geht wenigstens aus den 
Beobachtungen von R. J. Meyer! an der Verbindung Tl'"Cl,H und 
von CusaMan? am Chlorbromid TlCl,-Br,Tl' hervor; Silbernitrat 
scheidet nimlich aus beiden Verbindungen sofort das gesamte 
Halogen ab. 


Tabelle der Doppelsalze des dreiwertigen Thalliums. 


Die Tabelle ist nach dem Vorbild von J. H. Pravr, Z. anorg. 
Chem. 9 (1895), 19 angeordnet. 


Literaturiibersicht. 


1) R. J. Meyer, Z. anorg. Chem. 24 (1900), 337. 

2) Lamy, Ann. Chim. Phys. 67 (1863), 385. 

83) Renz, Ber. deutsch. chem. Ges. 35 (1902), 1111. 

4) Pratt, Z. anorg. Chem. 9 (1895), 19. 

5) Wittm, Bull. Soe. Chim. [2| 2, 89; Jahresber. d. Chem. 1864, 250. 

6) Nicxiks, Compt. rend. 53, 537. Jahresber. d. Chem. 1864, 252. 

7) Renz, Ber. deutsch. chem. Ges. 35 (1902), 2770. 

8) Rammetspera, Ann. Phys. [2| 16, 709. Jahresber. d. Chem. 1882, 269. 

9) R. J. Meyer, Ber. deutsch. chem. Ges. 36 (1903), 238. 

10) Marsuati, Proe. Roy. Soc. Edinb. 24 II1, (1902), 305. Chem. Centrbl. 
1902 II, 1089. 

11) V. THomas, Bull. Sue. Chim. Paris [3| 27, 471. Chem. Centrbi. 1902 II, 97. 

12) V. Tuomas, Compt. rend. 133, 735. Chem. Centrbl. 1901 1, 1297. 

13) J. Locke, Am. Chem. Journ. 27, 280. Chem. Centrbl. 1902 1, 1266. 

14) Fronmittier, Ber. deutsch. chem. Ges. 11 (1878), 91. 

15) Guetin-Kravut, Handbuch der anorgan. Chemie (1875), III, 1, 5, 188. 

16) Cusuman, Am. Chem. Journ. 24, 222. Chem. Cenirbi. 1900 Li, 837. 


* R. J. Meyer, Z. anorg. Chem. 24 (1900), 321. 
* Cusuman, Am. Chem. Journ. 24 (1900), 222. Ref. Chem. Centrbi. 1900 
ll, $37, 


94 


. ber (py UIMOTYOULO) TOLL 


» (HAA) LL » (HA A)10 LL . CH 8L8009)*TOLL 

+ SOG LL SOIL —, (py ure Aydurep) {OL 

e (HAa) LL eer Mug LL » bef i *MIOTLL e (H UpouryD) TOLL 

c | Ig 0 eg SCH aremeyAqaetq) STOLL 

E:c + *8—*IOLL 

, » be 8D TOLL 

> DV Tq TOLL 

1 ‘s beg *yIOLL 

bex"HCOOIL« 1 ber MOON. (CH ONO)" PLL » bea MIOML 

oy SON t 1) 

o:T 


o LL™“aCOSMLL 

ot ‘6 LLCOSMLL 

er DB®/ sO OSILL 
er D¥S'sO*COSVLL 


+s LLL 


o "HN ot ‘s DE F'QY OSL + SO™ALL 
“oO "HOLL ot ‘6 WVOSLL > WALL 
‘o0"HO or ‘6 DUE HN SCOSDLL » bee HN ALL 


» 8s HN'ALL 
(pmetosospy ei L — y bee ANIL 
(HH udonyy ri > bes” HN™ALL 
»SO'TLL ¢ DROT’HN™ALL 


s HNSCOSILL > HN'CLL 
o DFE MVOSLL 
o be EL Zen *COSLL 


s beg vy VOSMLL 


be e LLU O.OLL« 
bez’"HNVO*.OLL. 
beg yVoO*OLL« 


° (H wuefaso4 44) TOLL 
¢(H urdoay) "TOLL 





bex'f*('O.OLL« 
wiIVAO  « bes H’OSOULL- 
fy ‘oD 


ot ‘6 DPF HVOSLL 
s bea HVOSLL 


» CLL 
o's Dery’ PLL 
"OS t 


: HAA IOLL 
ue t LLIOLL 
» beg H’IOLL 


1 bea MALL 
» MALL 


4g] 1) 





‘Maqelyoseqg Peqry JaepuaFarpjioA Ul puls UaFunpurqsiaA UdajaeuyoIEzeq , WU eT 


faz Hsad VO*OUL « 

"HN ZLLVO*OULL- 

"HNG’ HN VO) LL 

*HNZ@ MOCIOULL. 
Jodigyaimy 


be t*yCON)CO*OLL« 


“H4a)*CVO*OLL, 
HNC OTOL « ot VHNYCOOLL 


'0*°O ‘os 


a ag MRR QE 


o HN “aL. 
ot “HN &S“IOLL 
. urourgg s“IOLL 
«1: Aa 8 1IOLL 


2 (H urpuediqyOLL 
e (H urure/ 4ydey-9)*{OLL 
1 (H ure AyyyouoR TOLL 
1 (A Bymy) OL 
o's “CH 4a)*1IOLL 
or ‘gt ‘ UUaDO[BP] Usesrepue 
yu ussunyosIpY esoyeuy 
ut RLSIOLL 
» be T*sQ*1IOLL 
» be r*qy*TOLL 
» “GW IOML 
» bez’ HNIOLL 
t VHNIOLL 
¢ ‘: bes *yPIOLL 
oy LLL | + DBZ BN IOLL 
» “GNA LL » beg rT IOLL 


Ig ID 














— 96 


Experimenteller Teil. 


Allgemeines. 


Zur Vereinfachung seien einige allgemeine wiederkehrende Ver- 
hiltnisse besprochen: 

- Wo nicht anders bemerkt, wurde die Oxalsiure immer in kalt 
gesiittigter, wiisseriger Lésung, Thallioxyd als frisch aus kalter 
Lisung mit Ammoniak gefilltes Hydrat angewandt. Trockenes, in 
Vorrat dargestelltes Oxyd empfiehlt sich nicht zur Verwendung, da 
es sehr schwer angegriffen wird. Bei Reaktionen mit berechneten 
Mengen wurde das Thallium in Form von Thallosulfat, SO,TI,, ge- 
wogen, mit Kénigswasser oxydiert und dann ausgefallt als Thalli- 
oxydhydrat. 

Zur quantitativen Bestimmung des Thalliums diente fast aus- 
schlielslich die Jodiirmethode von Bauniany, welche bei Einhaltung 
der vorgeschriebenen Bedingungen immer gute Resultate ergibt. 

Der Kohlenstoff wurde durch Verbrennung mit Bleichromat 
bestimmt. In Fallen, wo er nur als Oxalsiure vorhanden war, 
wurde er hiufig auch durch Titration mit Permanganat ermittelt. 
Der Sauerstoffkoéffizient, S.K., bezeichnet die Menge Sauerstoff in 
Grammen, welche ein Kubikzentimeter der empirisch eingestellten 
Permanganatlésung abgibt. 

Bei Gegenwart von Nitrit wurde die Oxalsiure zuerst mit am- 
moniakalischer Chlorcalciumlésung abgeschieden, da ja sonst auch 
das Nitrit Permanganat reduzieren wiirde. 

Wie wir uns an blinden Versuchen iiberzeugten, kann Oxal- 
siure in der Kiilte und schwefelsaurer Lésung auch neben Pyridin 
mit Permanganat titriert werden. 

Der Stickstofigehalt wurde meist nach der Methode von Dumas 
bestimmt; bei einigen leicht zersetzbaren Ammoniakverbindungen 
wurde das Ammoniak aus alkalischer Fliissigkeit destilliert und das 
fiquivalente Platin gewogen. 

Bei der Alkalibestimmung neben Thallium mufs man das Alkali 
auf einen eventuellen Thalliumgehalt priifen, da eine exakte Trennung 
von Alkali und Thallium nicht existiert. 


Normales Thallioxalat. 


Im Gegensatz zu den seltenen Erdmetallen der 3. Gruppe des 
periodischen Systems bildet das Thallium nur sehr schwer ein nor- 
males Oxalat. 
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Beim Zusammenbringen von Thallioxydhydrat mit Oxalsiure 
in den einem neutralen Salze entsprechenden Mengen entsteht ein 
hellbraunes Kérpergemisch, in welchem sich unter dem Mikroskop 
unangegriffenes Oxyd neben einem weifsen Kérper, saurem Oxalat, 
erkennen lafst. 

Erfolglos verliefen auch Fillungsversuche in mineralsaurer 
Lisung. Thallioxyd wurde in der eben zur klaren Lésung nétigen 
Menge verdiinnter Schwefelsiure gelést und dann mit soviel Oxal- 
siure, als dem neutralen Salze entspricht, gefilit. Mit absolutem 
Alkohol und Ather gewaschen, ergab der Kérper, lufttrocken ana- 
lysiert: 

0.3095 g Substanz gaben 0.2383 g TJ. 

0.4027 g ut verbr. 8.4 com Permangt. S.K.: 0.00346 g. 


Gefunden: ‘Ti: 47.45°/, C: 10.86°/,. 


Daraus folgt das Verhaltnis von Thallium zu Kohlenstoff gleich 
1: 3.9, statt des zu erwartenden 1: 3. 

Bei einer Fallung mit der Hilfte der berechneten Oxalsiure- 
menge wurde ein dhnliches Resultat erhalten: 


0.4200 g Substanz gaben 0.3270 g TJ. 
0.4098 g - verbr. 8.2 ccm Permangt. S.K.: 0.00346 g. 


Gefunden: Tl: 48.10°/, C: 10.42°/,. 
Verhiltnis: Tl: C = 1: 3.7. 


Scheinbar hat sich das Resultat zugunsten des gesuchten 
Kérpers verschoben. Doch ist der fiir Thallium gefundene Wert 
sicher etwas zu hoch. Um niamlich Zersetzung auszuschliefsen, wurde 
der Niederschlag nur mit Alkohol und Ather, nicht mit Wasser 
gewaschen, enthielt also noch Thallium aus der Mutterlauge. 

Doch zeigt der Versuch, dafs auf diesem Wege kein normales 
Salz zu erhalten ist. 

Um den Einflufs der freien, zur Liésung der Thallisalze nétigen 
Siure méglichst zu beschrinken, wurde die Fillung des Oxalates 
in alkoholischer Lésung versucht und so wenigstens angeniihert ein 
normales Oxalat erhalten. 

Dazu eignet sich das bisher noch nicht dargestellte Thalli- 
formiat. Man erhilt dieses Salz beim Eindunsten einer mit Thalli- 
oxyd gesittigten wisserigen Ameisensiurelésung in Form von kry- 


stallinischen Aggregaten. Die Zusammensetzung ist: Tl(CO,H),. 
Z. anorg. Chem. Bd. 37. 7 
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0.5248 g Substanz gaben 0.5911 g TlJ. 
0.4432 g " » 0.2022 g CO,. 
0.0384 g H,0O. 


Berechnet: Gefunden: 
Tl: 70.10°/, 69.41°/, 
C: 12.37,, 12.42 ,, 
Bm: 106 0.93 ,, 


Die wisserige Lésung des Salzes enthalt erst nach langerem 
Erwiirmen kein Thallisalz mehr. 

An der Luft wird das Salz rasch braun; in reinem Wasser 
hydrolysiert es sofort, lést sich aber spielend in verdiinnten Siuren. 
In organischen Solventien ist es sehr schwer léslich, dagegen leicht 
in einem mit wenig Ameisensiiure versetzten Sprit. 

Fiillt man eine solche Spritlésung mit der berechneten Menge 
wasserfreier, in absolutem Alkohol geléster Oxalsiure, so erhilt 
man eine amorphe, schwach braunstichige Fillung von der ungefahren 
Zusammensetzung eines neutralen Salzes: 


TI,(C,0,).. 
Infolge teilweiser Reduktion sind in dem Produkt kleine Mengen 
von Thallosalz enthalten; daher ist das Verhiltnis Tl: C = 1 : 2.5, 
statt 1: 3. 
0.4712 g Substanz gaben 0.4666 g TJ. 


lL 05843¢ , 0.0989 g CO,. 
Il. 0.4125 g in verbr. 10.00 com Permangt. S.K. = 0.002549. 


Berechnet fiir T1,(C,O,),: Gefunden: 
Tl: 60.71°/, 61.03°/, 
C: 10.71 ,, I. 9.05°/, II. 8.98°/, 


Aus den noch zu beschreibenden sauren Thallioxalaten bilden 
sich beim Behandeln mit Wasser wahrscheinlich auch normale, 
wasserhaltige Salze. Da aber bei diesen die Zersetzung nicht stehen 
bleibt, sondern bis zur vollstindigen Hydrolyse weiterschreitet, so 
kann der angedeutete Weg nicht als Darstellungsmethode gelten. 

Bei einem auf gut Gliick angestellten Versuche wurden 2 g 
Thallioxalat mit 400 g Wasser 24 Stunden lang unter 6fterem 
Umschiitteln stehen gelassen. Die noch rein weifse Substanz ergab 
folgende Zahlen: 
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0.5866 g Substanz gaben 0.2076 g CO,,. 
0.0879 g H,O. 


0.5799 g  ,, » 0.4845 g Tl. 

Berechnet fiir Tl,(C,O,),.6aqu: Gefunden: 
Tl: 52.31°,, 51.479), 
C: 9.23 ,, 9.65 ,, 
H,O: 13.58 ,, 15.00 ,, 


Verbindungen des Typus TIC,0,),R’. 


Saures Salz. 


Koérper der Zusammensetzung TI(C,O,),H entstehen immer bei 
der Reaktion von Thallihydroxyd mit wiisseriger Oxalsiiure. Ks 
sind weifse, amorphe und schlecht filtrierende Kérper mit unbe- 
stimmtem Wassergehalt. In Form eines krystallinischen Pulvers 
erhilt man ein Oxalat von der Formel: 


TI(C,0,),H.3.aq, 


wenn man ein frisches Thallihydroxyd mit Wasser zu einem diinnen 
Brei verriihrt und tropfenweise Oxalsiure von 25° eintriigt. Vor- 
iibergehend bildet sich eine braune kolloidale Lésung, aus welcher 
sich dann bald der K6rper ausscheidet. 


0.4654 g Substanz gaben 0.3558 g TJ. 
0.4013 g a verbr. 11.8 ccm Permangt. S.K. = 0.00250. 
0.6883 g . gaben 0.5224 g TJ. 
0.5848 g 2 verbr. 16.4 ccm Permangt. S.K. = 0.00250. 





Berechnet fiir Tl(C,0,),H.3aq: Gefunden: 
Tl: 46.90°/, 46.789); 47.119), 
C: 11.03 ,, 10.99,, 10.48, 





Im Vergleich mit anderen Thallisalzen ist dieser Kérper sehr 


bestindig; er halt sich an der feuchten Laboratoriumsluft rein weils, 
kann auch ohne Farbenverinderung, d. h. ohne Hydrolyse, mit 
Wasser iibergossen werden. Erst bei fortgesetztem Waschen mit 
Wasser verliert er allmihlich Oxalsiure, so dafs schliefslich braunes 
Oxyd erscheint. Beim Erwirmen mit Wasser zeigt sich nur vor- 
ibergehend Braunfairbung, weil hierbei das Oxyd unter Kohlendioxyd- 
entwickelung von der Oxalsiure reduziert wird. 


z° 



























- 100 — 


Die Léslichkeit des Kérpers ist in Wasser, Siuren und den 
gebriiuchlichen organischen Solventien sehr gering.  Leicht lést 
sich das Salz dagegen in konzentrierter Kaliumchlorid- und Nitrit- 
lésung, schwieriger in Alkalioxalaten. 

Das Krystallwasser ist iiber Schwefelsiure, Phosphorpentoxyd, 
im trockenen und warmen Luftstrom (58°) leicht zu entfernen. Da- 
bei firbt sich jedoch die Substanz, zumal von der Oberflache her, 
braun, so dafs es nicht méglich war, ein vollkommen unzersetztes, 
wasserfreies Produkt zu erhalten. 

Beim trockenen Erwarmen tritt leichte Verpuffung ein; doch 
erfolgt diese nicht immer bei der gleichen Temperatur und lilst 
sich deshalb nicht als Kriterium fiir die Substanz verwerten. 

Uber 200° erhitzt, reduziert sich das Thallioxalat vollstandig, 
und es hinterbleibt eine glinzende Kugel metallischen Thalliums. 
Tanavar! erhielt aus Blei-, Wismut- und Kadmiumoxalaten beim 
vorsichtigen Erhitzen im Kohlensiurestrom Suboxyde der betreffen- 
den Metalle. Gleichartige Versuche mit Thallioxalat (und Thallo- 
oxalat) ergaben immer den unmittelbaren Ubergang des Salzes zum 
Metall ohne irgend welche Zwischenprodukte. 

Von wiisserigen Alkalien und Ammoniak wird das Oxalat 
augenblicklich unter Braunfirbung zersetzt. Nur gegen kon- 
zentriert wiisseriges und absolut alkoholisches Ammoniak ist es 
bestiindig. 

Mit Siuren tritt, zumal beim Erwirmen, rasch Reduktion ein; 
am energischsten wirkt Salzsiure, mit welcher sich sofort gelbgriine 
Thallothallichloride bilden. 

Aus Thallisalzlésungen, welche nur soviel Saure enthalten, als 
eben zur klaren Lésung nétig ist, fallen beim Versetzen mit Oxal- 
siiure weilse Niederschlige von der gleichen Zusammensetzung 
T\C,O,),H, aber mit unbestimmtem Wassergehalt aus. Die Menge 
des Fillungsmittels hat dabei keinen Einflufs auf die Zusammen- 
setzung des Niederschlages; wie bei den Versuchen zur Darstellung 
des normalen Salzes schon erwihnt wurde, bilden sich auch bei 
unvollstindiger Ausfillung saure Salze. 

Von einer Anzahl Analysen seien zwei mitgeteilt: 


I. 0.3095 g Substanz gaben 0.2383 g TlJ. 
0.1027 g verbr. 8.4 com Permangt. S.K. = 0.00346 g. 


' Tanatar, Z. anorg. Chem. 27, 304. 
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If. 0.2978 g Substanz gaben 0.2170 g TJ. 































03144g , , 0.1179 g CO,. 
0.0584 g H,O. 
I. Berechnet fir Tl(C,O,),H.3aq: Gefunden: 
Tl: 46.90°/, 47.45°/, 
C: 11.03 ,, 10.86 ,, 
II. Berechnet fiir TI(C,O,),H.4aq: Gefunden: 
Tl: 44.919/, 45.03°/, 
C: 10.19 ,, 10.28 ,, 
HO: 15.90 ,, 16.50 ,, 


Die Fallungen sind amorph. 


Doppelsalze. 


Witum! beobachtete beim Erhitzen von Thallioxyd mit Oxal- 
siure die Bildung eines Thallosalz enthaltenden Thallioxalates. 

Die Wiederholung des Versuches ergab, dafs Thallioxyd mit 
iiberschiissiger Oxalsiure erwirmt unter teilweiser Reduktion ein 
Doppeloxalat bildet, welches beide Oxydationsstufen des Thalliums 
enthalt. 

Erhitzt man auf dem kochenden Wasserbad so lange, bis beim 
Umschiitteln sich der Niederschlag sofort zu Boden setzt und die 
iiberstehende Fliissigkeit ganz klar erscheint, so zeigt der weilse, 
fein krystallinische Kérper die Zusammensetzung: 


1 Tl(C,0,), Tl.3aq, 


enthilt also ein dreiwertiges und ein einwertiges Thallium. 

Er bildet ein schwer lésliches, spezifisch ziemlich schweres 
Pulver; ist gegen Wasser und Siuren sehr bestiindig und lifst sich 
in dieser Hinsicht mit den Thallothallisalzen der Halogene ver- 
gleichen. Alkalien scheiden mit Ausnahme von konzentriertem Am- 
moniak sofort Thallioxyd aus. 


0.4380 g Substanz gaben 0.4528 g TJ. 
1.0298 g . verbr. 21.08 com Permangt. S.K. = 0.00256. 
0.8682 g a A S.K. = 0.002472. 


' Wu, Jahresber. d. Chem. 1865, 255. 
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serechnet fiir TI,(C,0,),.3aqu: Gefunden: 
Tl: 63.95°/, 63.71 °/, 
C: 1.52,, 8.01°/,; 7.60°/, 


Zur Ermittelung des Verhiltnisses von drei- und einwertigem 
Thallium wurde eine getrennte Thalliumbestimmung nach R. J. 
Meyer! vergenommen. 


0.4600 g Substanz gaben 0.1660 g T1,O,. 
0.2372 g TJ. 


Berechnet: Gefunden: 
TI": 31.98°/, 32.29), 
Tl’ : 31.98 ,, 31.78 ,, 


Das Krystallwasser geht iiber Schwefelsiure ohne Zersetzung 
der Substanz weg: 


1.0528 g Substanz verloren 0.0938 g H,O. 


Berechnet: Gefunden: 
H,O : 8.46°/, 8.91°/, 


Das entwiisserte Salz nimmt in feuchter Atmosphire seinen 
Wassergehalt nicht mehr vollstindig auf. 

Thallikaliumoxalate entstehen beim Fallen von (sauren) Thalli- 
salzlésungen mit Kaliumoxalat. Wegen ihrer schleimigen Beschaffen- 
heit wurden sie jedoch nur qualitativ untersucht. 

Als Thallioxydhydrat mit einer gesittigten Lésung von saurem 
Kaliumoxalat mehrere Wochen bei gewéhnlicher Temperatur stehen 
gelassen wurde, bildete sich ein feinkrystalliner, schwach braun- 
stichiger Kérper, dessen Analyse die Zusammensetzung: 

T(C,0,),K.3aq 
ergab: 

0.3466 g Substanz gaben 0.2370 g TlJ. 

0.5308 g js ; 0.0980 g K,SO,. 

0.4594 g “ verbr. 12.2 com Permangt. S.K. = 0.002603. 


Ber. fir TI(C,0,),K.3aq: Gefunden: 
Tl : 42.15°/, 42.12°/, 
K: 8.24,, 8.28 ,, 
C :10.14,, 10.37 ,, 


' R. J. Meyer, Z. anorg. Chem. 24, 337. 
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Merkwiirdigerweise bildet sich bei dieser Reaktion nicht durch 
einfachen Wasseraustritt ein Salz der Formel TI(C,O,),K,; auch hier 
zeigt sich wieder das Molekiil TlC,0,),R' als das begiinstigste. 

Zu der gleichen Verbindung gelangt man auch durch Umsatz 
des sauren Oxalats mit Chlorkalium. Man kann das fertige Oxalat 
bis zur Sattigung in Chlorkaliumlésung, oder besser feuchtes Thalli- 
oxyd in eine Lésung von 15 g Chlorkalium und 12.5 g Oxalsiure in 
360 g Wasser eintragen. In beiden Fallen scheidet sich beim Stehen 
ein feinkrystallinisches, weifses Pulver ab, welches die Zusammen- 
setzung TI(C,0,),K.3aq_ hat. 


0.2116 g Substanz gaben 0.1442 g TJ. 
0.7062 g ,, 0.1338 g K,SO,. 
0.3560 g a verbr. 9.4 ccm Permangt. S.K. = 0.002603. 


Ber. fiir Tl(C,0,),K.3aq: Gefunden: 
Tl : 42.15°/, 42.00°/, 
K: 8.24,, 8.49 ,, 
C :1014,, 10.31 ,, 


Kin durch Fiallung mit Ammonoxalat erhaltenes Ammonsalz 
Ti(C,0,),NH,.3aq hat schon Strecker! beschrieben. 

Die dem Kaliumsalz analoge Behandlung von Thallioxyd mit 
saurem Ammonoxalat ergab ein krystallines Salz der Zusammen- 


setzung: 
Tl(C,0,),NH,.2 aq. 


Bemerkenswert ist, dafs sich das Wasser aus dieser Verbindung 
nur langsam und unter beginnender Zersetzung entfernen list. 


0.6052 g Substanz gaben 0.4634 g TJ. 


0.3297 g i » 9,8 ccm N, 18°, 720 mm. 
Ber. fiir T1(C,0,),NH,.2aq: Gefunden: 
Tl : 47.01°/, 47.19°/, 
N: §8.28,, 8.82 ,. 


Bei direkter Absattigung von saurem Oxalat mit Ammoniak 
unter absolutem Alkohol entstehen primiir Aminverbindungen, die 
aber schon beim gelinden Erwiirmen, so unter siedendem Ather, in 
wasserfreies Thalliummonoxalat iibergehen. 


' Strecker, Lieb. Ann. 135, 212. 
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0.4298 g Substanz gaben 0.3565 g TlJ. 


Ber. fiir T(C,0,),NH,: Gefunden: 
Tl : 51.25°/, 51.12°/,. 


In tihnlicher Weise entsteht beim Erwirmen mit absolut ithe- 


rischer Pyridinlésung ein wasserfreies Pyridinsalz. Das Krystall- 
wasser nimmt der Ather auf. 


0.2916 g Substanz gaben 0.2087 g TlJ. 
0.3462 g »  verbr. 9.8 com Permangt. S.K. = 0.002472. 


Ber. fir TI(C,O,),PyH: Gefunden: 
Tl: 44.35°/, 44,11°/, 
C : (aus Oxalsiéure) 10.43 °/, 10.07 ,, 


Verbindungen des Typus T1,(C,0,),R’,. 


Nimmt man die Fillung von Thallisalzen mit Oxalsiure in stark 
mineralsaurer Lésung vor, so gelangt man zu Kérpern mit dem 
Verhaltnis von Thallium zu Kohlenstoff gleich 1:5. 

Ks wurde Thallioxydhydrat mit der zur klaren Lésung hin- 
reichenden Menge konzentrierter Salpetersiure behandelt und nach 
dem Abkiihlen noch die gleiche Quantitét Saiure zugesetzt, dann 
kalt mit Uberschufs von Oxalsiiure gefallt. Es bildet sich ein gut 
absitzender, amorpher Niederschlag, welcher mit absolutem Alkohol 
und Ather gewaschen, die Zusammensetzung: 


TI,(C,0,);H,.6 qu 
ergab. 
0.6868 g Substanz gaben 0.4766 g TL. 
0.6590 g od verbr. 24.8 com Permangt. S.K. = 0.00187. 


Ber. fir TIC,O,,H,.3aq: Gefunden: 
Tl : 42.50°/, 42.71°/, 
C : 12.50 ,, 12.44 ,, 


Statt Salpetersiure kann man auch Schwefelsiure anwenden, 
wobei aber ein fast wasserfreier Niederschlag ausfillt: 


0.5280 g Substanz gaben 0.4060 g TIJ. 
0.4598 g - verbr. 22.6 com Permangt. S.K. = 0,00187. 


Ber. fiir TI,(C,O,),H,: Gefunden: 
Tl : 47.90°/, 47.39°/, 
C :14.07,, 13.78 ,, 
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Im allgemeinen Verhalten gleichen diese Kérper ganz dem ein- 
fach sauren Oxalat; nur bei Reaktionen ist dieses Molekiil, wie noch 
gezeigt werden wird, viel weniger stabil als dasjenige mit vier 
Siureiquivalenten. 
Salze konnten von diesem Oxalate nicht erhalten werden. 
Anmerkung: Aus salzsaurer Liésung erhilt man mit Oxalsiure iiberhaupt 


keinen Niederschlag; dagegen beginnt sehr bald infolge von Reduktion die 
Abscheidung von Thallithallochloriden. 


Verbindungen des Typus T1(C,0,),R’,. 


Wie beim Chrom, Aluminium und Eisen scheint auch beim 
Thallium kein dreifach saures Oxalat zu existieren. Es gelang 
wenigstens nicht, durch Fallungen mit iiberschiissiger Oxalsiiure in 
stark saurer Lésung und bei 0° Kérper mit mehr als fiinf Saure- 
aiquivalenten auf ein Thalliatom zu erhalten. Ein Versuch mit 
schwefelsaurer Lésung bei 0° ergab nur ein Hydrat des letztbe- 
schriebenen Oxalats: 


0.8677 g Substanz gaben 0.5035 g TJ. 
0.5180 g - verbr. 10.00 ccm Permangt. 8.K. = 0.00349. 


Gefunden: T] : 35.70°/, 
m C : 10.05 ,, 
Verhaltnis: Tl : C = 1: 4.8. 


Um nichts unversucht zu lassen, wurde Thallioxyd mit wiisse- 
riger, sowie absolut alkoholischer und ftherischer Oxalsiiurelésung 
im Kinschlufsrohr einige Stunden auf 150° erwiirmt, wobei aber 
immer quantitative Reduktion zu Thallosalz eintrat. 

Dagegen liefsen sich ganz in Parallele mit anderen dreiwertigen 
Metallen Salze gewinnen, welche auf ein Thalliatom sechs 
Siureaiquivalente enthielten. 

Lésungsversuche von Thaliioxalaten in Alkalioxalaten hatten keinen 
Erfolg, da wihrend des langsamen Eindunstens immer Reduktion er- 
lolgte. Wegen der Schwerléslichkeit der Alkalioxalate in Alkohol ist es 
auch nicht méglich, derartige Lésungen mit Alkohol zu fillen. Aus 
diesem Grunde wurden Versuche mit dem in Alkohol leicht lislichen 
Pyridinoxalat angestellt. Dieses nimmt, besonders wenn es mehr 
Pyridin enthalt als der Oxalsiure iquivalent ist, ziemliche Mengen 
Thallioxalat auf. Man verfihrt am besten wie folgt: Kin Gewichts- 
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teil einfach saures Oxalat wird mit dem zehnfachen Gewichte einer 
auf O° abgekihlten Liésung von 6g krystallisierter Oxalsiure und 
9g Pyridin in 20 g Wasser iibergossen, nach erfolgter Lésung wird 
von einem etwaigen geringen Riickstand abfiltiert und so lange von 
einer gleichfalls auf 0° abgekiihlten Mischung von 96°/, igen Alkoho! 
und Pyridin im Verhiltnis 10:1 zugegeben, bis eine leichte Triibung 
bestehen bleibt. Beim ruhigen Stehen der Fliissigkeit in Eis be- 
ginnt bald die Abscheidung eines weifsen Kérpers in Form sehr 
kleiner seidengliinzender Krystallschuppen. Wenn keine Krystall- 
bildung mehr erfolgt, kann man mit allmahlichem Zusatz von Ather 
die Ausbeute noch verbessern. Unter dem Mikroskop besteht der 
Kérper aus stark doppelbrechenden, linealférmigen Blittchen mit 
einer Ausléschungsschiefe von ca. 21°. Die Analyse ergab die Zu- 
sammensetzung: 


TC, O,).(PyH),. 
0.2191 g Substanz gaben 0.1014 g TlJ 
0.2114 g “ , 12.7 ccm N, 20°, 713 mm 
0.2218 g “ 0.2872 g CO, 


0.0537 g H,O 
0.3419 g ‘i verbr. 9.6 com Permangt. 8.K. = 0.002473. 


Ber. fir Tl(C,0,),(PyH), : Gefunden: 
Tl : 28.81°/, 28.52 °/, 
(Fesamt-C : 35,59 ,, 35.31 ,, 
Oxalsiiure-C : 10.20 ,, 10.41 ,, 
N : 5.95,, 6.01 ,, 
H: 2.54,, 2.69 ,, 


Wasser bewirkt zwar keine Braunfirbung, entzieht aber dem 
Kérper Pyridinoxalat und hinterlifst als schwerléslichen Riickstand 
Pyridinthallioxalat. 

In oxalsaurem Pyridin ist der Kérper leicht léslich; wiisseriges 
Ammoniak scheidet aus einer solchen Lésung kein Thallioxyd aus, 
dagegen fixe Alkalien. 

Bei Behandlung des Pyridinkérpers mit Ammoniak unter einem 
wasserfreien Lisungsmittel kann man das Pyridin durch Ammoniak 
verdriingen, ohne dafs hierbei das Verhiiltnis von Thallium zu Kohlen- 
stoff veriindert wird. 

Der Pyridinkérper wurde 1—2 Tage lang bei etwas iiber 0” 
mit einer absolut iitherischen, konzentrierten Ammoniakliésung stehen 
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gelassen, welche, um einen Gleichgewichtszustand zu vermeiden, von 
Zeit zu Zeit erneuert wurde. Makroskopisch zeigen die Krystalle 
keine Veriinderung, mikroskopisch erscheinen sie in ein mosaikartiges 
Hanfwerk von kleineren krystallinen Partikelchen umgewandelt, wo- 
bei oft der aiufsere Umrifs der urspriinglichen Krystiillchen bestehen 
bleibt. Die Zusammensetzung ist: 


TC,O,),(NH,)- 


0.2040 g Substanz gaben 0.1271 g TJ. 
0.2842 g “ verbr. 10.6 com Permangt. S.K. = 0.002472. 


Ber. fiir T(C,0,),(NH,),: Gefunden: 
Tl : 38.78°/, 38.40°/, 
C : 13.69 ,, 13.92 ,, 


Die auffallende Léslichkeit der Thallioxalate in Chlorkalium- 
und Kaliumnitritlésung legte den Gedanken nahe, dafs vielleicht 
Kérper von demselben Typus wie die beiden letztbeschriebenen, aber 
mit verschiedenen Siureresten existenzfihig seien, wie man solche 
von Quecksilber, Kadmium, Osmium u. a. Elementen kennt. 

Lésungen von Thallioxalat in Chlor- und Bromkaliumlésungen 
verschiedener Konzentration ergaben jedoch nur halogenfreie Nieder- 
schlige von Kaliumthallioxalat oder Reduktionsprodukte, Thallo- 
thallihalogenide. Aus Lésungen in salzsaurem Pyridin liefsen sich 
durch Fallen mit Alkohol gut krystallisierende Kérper isolieren, 
welche zwar Chlor, aber keine Oxalsiure mehr enthielten; sie dirf- 
ten zu den von Renz beschriebenen Thalliumpyridinchloriden gehéren. 

Behandelt man die unter eiskaltem absoluten Ather befindlichen 
Thallioxalate mit trockenem Salzsiuregas, so erfolgt rasch Lésung. 
Nach dem Verdunsten des Athers hinterbleiben schwach gelblich 
gefarbte Sirupe, die das Thallium noch in der Oxydform enthielten, 
aber nicht zur Krystallisation gebracht werden konnten. Leitet man 
Chlorwasserstoffgas direkt iiber Thallioxalat, so tritt rasch und 
quantitativ Reduktion zu Chloriir ein. 

Nach den erfolglosen Versuchen mit den leicht reduzierbaren, 
chloridhaltigen Lésungen erschienen Versuche mit salpetriger Siiure, 
welche doch nur in wenigen Fallen reduzierend wirkt, aussichtsreicher. 

Mit N,O,-Gas wurden allerdings dieselben schlechten KErfah- 
rungen gemacht, wie mit Chlorwasserstoff. 

Lést man dagegen Thallioxalat in konzentrierter Kaliumnitrit- 
lisung und lafst krystallisieren, so bildet sich ein gelbes, schén 
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krystallisiertes Salz, das Kalium, Thallium, Oxalsiure und salpetrige 
Siiure enthilt. Die angewandten Mengen der Komponenten sind 
ziemlich belanglos, da sich immer der gleiche Ké6rper: 


TC,O0,),(NO,),K,.1 aq 
bildet. 
0.5737 g Substanz gaben 0.3116 g TlJ 
0.6120 g 0.2691 g K,SO, 
0.4350 g Substanz gaben 0.1280 g CO, 
0.0139 g H,O 


0.4764 g verbraucht 9.00 com Permanganat S.K. = 0.002603 
0.3664 g gaben 16.6 ccm N, 18°, 723 mm. 


Berechnet fiir TlC,0,),(NO,),K,: Gefunden: 
Tl : 33.619, 34.48 °/, 
K : 19.28 ,, 19.71 ,, 
oso. 8.02; 7.51 ,, (Titr.) 
ns OE 4.97 ,, 
H,O: 2.97 ,, 3.20 ,, 


Die ersten sich bildenden Krystalle sind einfachbrechend, also 
kubisch; bei ihrem Wachstum tritt aber eine anormale Doppel- 
brechung auf, welche fiir diese Substanz sehr charakteristisch ist. 
Hiiutig findet man Ikositetraéder {121}, welche zwischen gekreuzten 
Nikols im parallelen Licht ein schwarzes Kreuz zeigen, dessen Balken 
den Schwingungsrichtungen der Nikols parallel gerichtet sind und 
es auch wihrend einer Drehung des Krystalls bleiben. 

Der Kérper ist in Wasser leicht léslich und wird zuerst 
vollkommen klar aufgenommen; nach einigen Minuten beginnt 
sich jedoch die Lésung zu triiben und scheidet einen weifsen, alles 
Thallium enthaltenden Niederschlag ab; das Filtrat enthalt nur 
Kaliumnitrit und ist thalliumfrei. Es findet also eine hydrolytische 
Spaltung statt, wie sie auch KonuscHiTrer bei seinen Quecksilber- 
und Kadmiumoxalaten gefunden hat. 

Dieser Neigung zum Zerfall ist es wohl auch zuzuschreiben, 
dafs es nicht méglich ist, Schwermetallsalze zu erhalten, die sich 
von dieser Oxalatonitritothalliumsaure ableiten. Bei Zusatz von 
Blei-, Quecksilber-, Kadmium-, Zink- und Silbersalzen zu einer ganz 
frischen und klaren Lésung des Nitritooxalats fallen immer sofort 
die betreffenden Schwermetalloxalate aus. Mit Ammoniak wird 
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sofort Thallihydroxyd ausgeschieden. Das Krystallwasser entweicht 
beim langeren Erhitzen im ‘Toluolbad. 

Ein schrittweiser Ersatz von CO,- durch NO,-Gruppen scheint 
nicht méglich zu sein. Denn als das zweifach saure Oxalat, 
TI,(C,0,);H,x-aq, in Nitrit gelést wurde, krystallisierten die bekannten, 
anomal doppelbrechenden Ikositetraéder aus; die Identitaét wurde 
aufserdem durch eine Kohlenstofftitration bewiesen: 


1.0775 g Substanz verbr. 17.4 ccm Permanganat S.K. = 0.00305. 


Berechnet: Gefunden: 
C : 7.90 °/, C : 7.38 °/, 


Kin Nitritooxalat mit 5 CO,-Gruppen miifste 9.95°/, Kohlen- 
stoff enthalten. 

Andererseits schied eine Fiallung aus ameisensaurer Lésung, 
welche ungefihr die Zusammensetzung eines neutralen Thallioxalats 
hat, in Berithrung mit Kaliumnitritlésung Thallioxyd ab und lieferte 
beim Krystallisieren wieder die Verbindung ‘T'l(NO,),(C,O,),K,.1 aq. 


0.5380 g Substanz verbr. 9.00 com Permanganat S.K. = 0.00305. 


Berechnet: Gefunden: 
C : 7.90 °/, 7.62 °/, 


Die Konfiguration 1 Thallium- mit 2 Oxalsiiuremolekiilen erweist 
sich auch hier wieder als begiinstigt. 


Aminverbindungen. 


Wihrend bei einigen dreiwertigen EKlementen wie Chrom und 
Kobalt gerade die Ammoniakverbindungen eine so hervorragende 
Rolle spielen, ist von Aminverbindungen des dreiwertigen Thalliums 
nur wenig bekannt. Unerwarteter Weise fiigte das Studium der 
Thallioxalate den schon bekannten Typei. TIX,.3NH, und 'TIX,.NH, 
einen neuen hinzu: TIX,R'.2NH,. 

Behandelt man einfachsaures Thallioxalat bei 0° unter ab- 
solutem Alkohol mit trockenem Ammoniakgas, so tritt keine Oxyd- 
ausscheidung ein, sondern es entsteht ein rein weifser, ammoniak- 
haltiger Kérper von der Zusammensetzung TKC,0,),NH,.2NH,. Das 
Krystallwasser des Oxalats wird vom Ather aufgenommen. 
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0.3001 g Substanz gaben 0.2314 g TlJ 


0.2708 g ¥ » 0.2086 g Tid 
0.2058 g u » 19.5 cem N, 20°, 720 mm 
0.2566 g .. verbr. 7.7 com Permanganat S.K. = 0.002472. 
Berechnet fir Tl(C,O,),NH,.2NH,: Gefunden: 
Tl: 47.22%, 47.52; 47.22 °/, 
U +2821 11.12 °, 
N: 073. 10.14 ,, 


Unter dem Mikroskop erscheint der Kérper aus winzigen doppel- 
brechenden Partikelchen bestehend. An feuchter Luft riecht er 
nach Ammoniak und farbt sich langsam braun. 

Die analoge Behandlung des zweifachsauren Oxalats fiihrte 
unter Abspaltung von Ammonoxalat zu dem gleichen Kérper: 


0.5307 g Substanz gaben 0.4046 g TlJ. 


Berechnet: (Fefunden: 
Tl : 47.22 °/, 46.98 °/, 


Fir eine Verbindung TI,(C,0,).4NH,.2NH, wiirde sich ein 
Thalhumgehalt von 42.77°/, ergeben. 

Auch wasserhaltige Ammoniakverbindungen lassen sich dar- 
stellen. Beim Eintragen von saurem hallioxalat oder dessen Salzeu 
in konzentriertes, wiisseriges Ammoniak beobachtet man im Moment 
der Beriihrung ein schwaches Zischen; es scheidet sich dabei kein 
Oxyd aus, sondern es resultieren Kérper, welche Thallioxalat, Am- 
moniak und Wasser enthalten. 

Aus Ammonthallioxalat und konzentriertem Ammoniak bei 0” 
entstanden keine konstant zusammengesetzten Kérper; sie enthielten 
auf 1 Atom Thallium mehr als 3 Mol. Ammoniak und 1—2 Mol. 
Wasser. 

Bei 15° wurde ein Kérper erhalten, dem vielleicht die Zusammen- 


setzung: 


TU(C,0,),NH,.2NH,.2 aq 


zukommt. 
0.2444 g Substanz gaben 0.1566 g Pt 
0.2680 g “s , 0.1886 g Tl. 


Berechnet fiir TI(C,0,),NH,.2NH,.2 aq: Gefunden: 
Tl: 41.97° 42.22 °/, 


io 


N: 8.64, 9.27 , 
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Leider sind alle diese Kérper, sobald man sie aus der am- 
moniakalischen Lésung entfernt, sehr zersetzlich und firben sich 
nach dem Trocknen mit absolutem Alkohol und Ather auch im ge- 
schlossenen Gefifs braun. Es war daher unmdglich, irgend welche 
Aufschliisse iiber die Festigkeit der Bindung von Ammoniak und 
Wasser zu erhalten. 

Von wasserfreien Salzen wurden noch zwei Kérper dargestellt: 
Kintwissertes Thallithallooxalat nimmt in einer trockenen Ammoniak- 
atmosphiire mehr als ein Molekiil Ammoniak auf, ohne jedoch ganz 
die zwei Molekiilen entsprechende Gewichtszunahme zu erfahren. 
Bei —10° unter absolutem Alkohol entstand der Kérper: 


T1(0,0,),T1.2NH,. 


0.2917 g Substanz gaben 0.3115 g TlJ 
0.3827 g . ,» 0.1124 g¢ Pt 
0.3713 g ,, verbraucht 6.3 ccm Permanganat 8.K. = 0.00305. 


Berechnet fiir 'Tl,(C,O,),.2NH,: Gefunden: 
Tl : 66.02 °/, 65.82 °/, 
CO: 1. ,, 1.16 ,, 
N: 4.58 ,, 4.22 ,, 


Das ganz analog dargestellte Kaliumsalz hat die Zusammen- 
setzung: 


T(C,O,),K.2NHg. 
0.4082 g Substanz gaben 00797 g K,SO, 


0.3273 g ‘“ » 0.2355 g TJ 

0.3337 g - » 0.1573 g Pt. 

Berechnet fiir TIK(C,O,), .2NH,: Gefunden: 
Tl : 44.74 °/, 44.35 °/ 
K : 8.55 ,, 8.75 ,, 
N : 6.14 ,, 6.53 ,, 


Beide Salze zersetzen sich augenblicklich mit Wasser. Aulser 
Ammoniak kénnen sich auch organische Amine mit Thallioxalat 
Vereinigen. Die Reaktion wurde mit Pyridin durchgefiihrt. Ks 
zeigte sich, dafs schon bei gewdhnlicher Temperatur mehr als ein 
dem einen Siurewasserstoff aquivalentes Molekiil Pyridin aufgenommen 
wird, ohne dafs jedoch ein einheitlicher Kérper entstiinde. 
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Erst als das Oxalat in ein auf —18° abgekihltes Pyridin ein. 
getragen und ca. 12 Stunden darin belassen wurde, bildete sich 
unter betriichtlicher Volumenvergréfserung ein Kérper 


Tl(C,0,),PyH.2 Py. 


0.6350 g Substanz gaben 0.3391 g TlJ 


0.1194 ¢ s 0.1616 g CO, 
0.0384 g H,0O. 
Berechnet fir ThC,O0,),H.3 Py: Gefunden: 
Tl : 33.06 °/, 32.91 °/, 
C : 36.95 ,, 36.91 ,, 
H: 2.59 ,, 2.63 ,, 


Kinmal isoliert ist der Kérper verhiltnismafsig bestindig. Er 
ist amorph, riecht etwas nach Pyridin und zersetzt sich mit Wasser 
weniger rasch als die entsprechende Ammoniakverbindung. 

Das doppeltsaure Oxalat ergab in gleicher Weise behandelt 
die gleiche Verbindung: 


0.8060 g Substanz gaben 0.4301 g TlJ | , 

0.1551 g - » 0.2095 g CO,. ( 
Berechnet fiir Tl(C,0,),H.3 Py: Gefunden: 

Tl; 33.06 °/, 32.89 °/, | 

C : 36.95 ,, 36.84 ,, : 

Miinchen, Chem. Luboratorium des kgl. mineralogischen Institutes. 

Bei der Redaktion eingegangen am 28. Juli 1903. | 
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Die Bestimmung von Uran und Uranylphosphat mit Hilfe 
des Zinkreduktors. 


Von 
O. S. PunMan jr. 


Mit 1 Figur im Text. 


Kk. F. Kern?) hat neuerdings eine Methode zur Bestimmung 
von Uran vorgeschlagen, bei der das Uranylsalz zu Uranosalz dadurch 
reduziert wird, dafs eine warme Lésung von Uranylsulfat durch 
einen langen Jones-Reduktor hindurchliuft. Dieser Reduktor wird 
so hergestellt, dafs man auf den Boden einer 50 ccm-Biirette eine 
zolldicke Schicht von Glasbrocken legt und iiber diese eine 18zéllige 
Siule von 20 maschigem, amalgamiertem Zink schichtet. Die Sulfat- 
lésung (etwa 100—150 ccm), die '/,—'/, des Gesamtvolumens an 
freier Schwefelsiure (1.84) enthielt, wurde durch den Reduktor ge- 
gossen und in einem grofsen Erlenmeyerkolben — dem ‘Titrations- 
gefiifs — aufgefangen, der durch einen kleinen Trichter verschlossen 
war und etwa 1g trockenes Natriumcarbonat enthielt. Nach Kern macht 
die stark saure Lésung aus dem Natriumcarbonat Kohlendioxyd 
frei, welches den Kolben anfillt und so die Oxydation der Urano- 
salzlésung verhindert. Nachdem die ganze Fliissigkeit in den Reduktor 
hineingelaufen ist, spilt man mit etwa 250 ccm Wasser nach. Die 
Lisung wird sodann auf 500 ccm verdiinnt und mit einer ,,0.01-norm. 
Kaliumpermanganatliésung titriert, bis schwache Rotfirbung ein- 
tritt; die Lésung enthilt 3.16 g Salz im Liter. 


' Aus dem American Journal of Science (Silliman) ins Deutsche iiber- 
tragen von J. Koppe.. 


* Journ. Am. Chem. Soc, 23, 716. 
2. anorg. Chem. Bd, 37. 
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Die zum Hindurechgehen von 100 ccm der Uranyllésung und 
250 com Wasser durch den Reduktor erforderliche Zeit betrug etwa 
10 Minuten; fiir 150 ccm Uranyllésung und 250 ccm Wasser waren 
etwa 20 Minuten erforderlich. 

Aus seinen Versuchen folgerte Kern, dafs die Reduktion genay 
his zum Uranosalze fortschreitet, dafs sie in allen Fallen vollstindig 
verliuft und auch dann nicht weiter geht, wenn man die Lésung 
zweimal die Zinksiule passieren lifst. Die Resultate stimmten 
liberein mit den gewichtsanalytisch ermittelten Werten. — Bei der 
Priifung dieser Methode machte ich Erfahrungen, die mit den 
Folgerungen Kerns nicht ganz in Einklang sind. 


Zur Ausfiihrung der Priifung wurde aus Uranylnitrat — ge- 
reinigt nach der Anweisung von RicHarps und Mrricoup! — eine 


Lisung hergestellt, die etwa sechs Gramm Uranioxyd im Liter ent- 
hielt; pro Liter wurden 25 ccm Salpetersiure zugesetzt, um die 
Ausscheidung basischer Salze zu verhindern. Den Gehalt der Lésung 
stellte ich in der gewéhnlichen Weise gewichtsanalytisch fest, indem 
ich das Uran mit Ammoniak fallte und als U,0, zur Wagung brachte. 

Die annithernd '/,,-norm. Kaliumpermanganatlésung (3.16 g des 
Salzes im Liter) stellte ich gegen eine genaue '/,,-norm. Arsenit- 
ljsung ein, indem ich eine gemessene Menge Permanganat auf 
angesiiuerte Jodkaliumlésung? einwirken liefs, das freigemachte Jod 
mit tiberschiissigem Arsenit fortnahm und nach dem Neutralisieren 
der Lésung mit Kaliumbikarbonat das iiberschiissige Arsenit mit 
Jod zuriicktitrierte unter Anwendung von Starke als Indikator. Die 
Gesamtmenge des verbrauchten Arsenits, vermindert um den durch 
das Jod angezeigten Uberschufs, entspricht dem angewendeten Per- 
manganat. 

Fir jeden Versuch wurde eine abgemessene Menge der Standard- 
lésung von Uranylnitrat in Sulfat verwandelt durch Eindampfen mit 
10 ccm Schwefelsiiure (1.84) in einer 300 cem-Flasche, die schiet 
auf einem Kisenradiator stand, so dafs jeder Verlust durch Spritzen 
vermieden wurde; das Erhitzen wurde bis zum Auftreten weilser 
Diimpfe fortgesetzt. Sodann wurde die Fliissigkeit abgekiihlt und 
mit Wasser und Schwefelsiiure versetzt, bis das gewiinschte Volumen 
(100—150 cem im allgemeinen) erreicht war, und die Menge der 


' Proce. Am. Acad. 37, Nr. 14, 8, 384. — Z. anorg. Chem. 31, 235. 
* Die Lésung enthielt so viel Kaliumjodid, dafs das freigemachte Jod 


ganz in Lésung blieb. 
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Schwefelsiure etwa '/, bis 1/, des Gesamtvolumens betrug. Bevor 
die Lésung den Reduktor passierte, wurde eine geringe Menge 
warmer Séure hindurchgegossen; damit durch die im Reduktor 
zuriickbleibende Fliissigkeit der Siiuregrad der Uransalzliésung nicht 
geindert wurde, sorgte ich dafiir, dafs die zuerst angewendete Siure 
dieselbe Aziditit hatte wie die Uranlésung. Nach der warmen 
Siiure liefs ich die Uranlésung durch den Reduktor fliefsen und so- 
dann spiilte ich mit wenig Siure und 200 ccm heifsem Wasser nach. 
Die Flissigkeit wurde in einem Kolben aufgetangen, verdiinnt und 
mit Kaliumpermanganat titriert. In dieser Weise verfuhr ich ge- 
wohnlich bei der Bereitung und Behandlung der Uranlésung. 

Ks zeigte sich, dafs zum Hindurchlaufen von 100 ccm der 
Lisung durch den Reduktor — selbst wenn nur '/, des Volumens 
an Schwefelsiure vorhanden war — etwa eine Stunde erforderlich 
war und nicht 10 Minten, wie Kern angibt; es ist zu bemerken, 
dafs der Reduktor genau nach Kerns Vorschrift angefertigt war. 
Deswegen wurde der Apparat so modifiziert, dafs gesaugt werden 
konnte; hierbei aber wurde die von 1 g Natriumkarbonat erzeugte 
Kohlendioxydmenge sehr schnell verbraucht. Deswegen hielt ich es 
fir das zweckmissigste, den Apparat mit einem Kohlensiiuregene- 
rator zu verbinden, so dafs vor der Operation ein Gasstrom durch 
den Apparat geleitet, und dann nach der Reduktion das durch 
Saugen erzeugte partielle Vakuum durch Kohlensiure gefiillt werden 
konnte, bevor die Vorlage abgenommen und die Fliissigkeit titriert 
wurde. Zu diesem Zwecke schlofs ich an den Hahn der Birette 
durch eine Gummiverbindung ein gerades Glasrohr an, das durch 
einen Stopfen mit drei Bohrungen in den Aufnahmekolben hinab- 
reichte. Durch die beiden anderen Bohrungen des Stopfens gingen 
rechtwinklig gebogene Glasréhren, von denen die eine zur EKin- 
fiihrung des Kohlendioxyds, die andere zum Saugen diente.’ Kine 
® mm dicke Schicht von Glaswolle wurde zwischen den Glasbrocken 
und dem Zink angebracht, so dafs durch das Saugen keine Zink- 
partikelchen in die vorgelegte Flasche gelangen konnten. 

Beim Arbeiten nach diesem Verfahren waren die Resultate 
konstant sehr hoch. 

ZIMMERMANN® hat gefunden, das Uranosalze an der Luft ziem- 
lich bestindig sind; in einer Porzellanschale nimlich war nach zwei 


' Vergl. die Figur, S. 119. 
* Lieb. Ann. 213, 308. 
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Stunden bei einer verdtinnten Lésung nur eine Differenz yop 
2'/, Milligramm auf 0.1568 gr UO, nachweisbar, ebenso zeigte er. 
dafs man die gleichen Resultate erhielt, wenn man die reduzierte 
Liésung in eine Porzellanschale brachte, und nach dem Verdiinnen 
durch Wasser mit Permanganat titrierte, oder wenn man die redu- 
zierte Lésung in tiberschiissiges Permanganat einfliefsen liefs, danny 
ansiiuerte, das tiberschiissige Permanganat mit einem geringen Uber. 
schufs von Ferrosulfat zerstérte und dies schliefslich mit Perman- 
ganat zuriicktitrierte. 

Da ZrmMMERMANN es nicht fiir erforderlich hielt, seine reduzierte 
Uranlésung vor Luftzutritt zu schiitzen, so lag der Gedanke nahe, 
dafs méglicherweise die Gegenwart von Kohlensiure, wie KErn vor- 
geschlagen hatte, nicht erforderlich sei. Es wurden deswegen einige 
Versuche ausgefiihrt, bei denen die durch den Reduktor hindurch- 
gegangene Flissigkeit in einer nicht mit Kohlensaure gefiillten 
Klasche aufgefangen und nach dem Verdiinnen direkt in der Vor- 
lage mit Permanganat titriert wurde. Sogar bei diesem Vorgehen 
wurden zu hohe Werte gefunden, obgleich nicht so hoch wie in 
Gegenwart von Kohlensiure. Hieraus schien hervorzugehen, dats 
die Uranylsalze tatsiichlich durch Zink und Schwefelsaure weiter als 
bis zu Uranosalzen reduziert wiirden, und dafs bei Zutritt von Luft 
eine Reoxydation stattfande. 

Ich nahm an, dafs, wenn der Kolbeninhalt nach dem Passieren 
des Reduktors durch die Luft in eine Porzellanschale gegossen wurde, 
irgend welche ,,Uberreduktion“ riickgingig gemacht wiirde, so dals 
schliefslich alles Uran in Form yon Uranosalz vorhanden wire. Bei 
allen in dieser Weise ausgefiihrten Versuchen zeigte sich, dals die 
Resultate scharf und iibereinstimmend waren, und deswegen scheint 
die Annahme gerechtfertigt zu sein, dafs das Uransalz tatsichlich 
weiter als zu Uranosalz durch den Reduktor reduziert wird, sodann 
aber an der Luft eine Reoxydation erfihrt. 

Die Kinzelheiten des Verfahrens waren folgende: Die Uran- 
sulfatlésung — hergestellt aus der Standardlésung von Urannitrat 
mit 10 cem konz. Schwefelsiure — wurde auf ein Volumen von 
100 bis 150 cem verdiinnt, wobei soviel Schwefelsiure zugesetzt, 
wurde, dafs ihre Menge etwa '/, bis 1/, des Gesamtvolumens betrug; 
nachdem die Lésung zum Sieden erhitzt war, wurden zuerst einige 
Kubikzentimeter Siure gleicher Konzentration durch den Reduktor 
gegossen und dann liefs ich unter schwachem Saugen die Uran- 
lésung nachfliefsen. Der Kolben, in dem die Lésung enthalten war, 
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wurde sorgfaltig mit Schwefelsiure von derselben Konzentration wie 
in der Lésung ausgewaschen. Die Waschiliissigkeit liefs ich gleich- 
falls durch den Reduktor laufen und dann wusch ich diesen noch 
mit 250 cem heifsem Wasser aus. Der Inhalt des Aufnahmekolbens 
wurde in eine Porzellanschale gespiilt, mit 200 ccm heifsem Wasser 
verdinnt und mit '/,,-norm. Kaliumpermanganat auf schwach rot 
titriert. 

Bei den meisten Bestimmungen betrug die Menge der freien 
Siure in der Lésung '/, des Gesamtvolumens, da mit dieser Kon- 
zentration die besten Resultate erhalten wurden; doch auch in den 
Bestimmungen, bei denen die Saiuremenge in den Grenzen '/, bis 
‘|, des Gesamtvolumens blieb, waren die erhaltenen Werte noch 
genau. Wenn mehr Siure als '/, des Volumens vorhanden war, so 
wurde das Zink so heftig angegriffen, dalfs eine iibermalsig starke 
Wasserstoffentwickelung eintrat, und wenn dann aus irgend einem 
Grunde die Operation unterbrochen wurde, so stieg infolge der 
Wasserstoffentwickelung die Liésung im Rohr in die Héhe und war 
in Gefahr iiberzufliefsen. Bei einem Verhiltnis 1:7 war mehr Zeit 
zur Reduktion erforderlich als bei 1 : 6. — Bei der letzteren Siéiure- 
konzentration zeigte sich, dafs eine 0.2 gr Uranoxyd entsprechende 
Uransulfatmenge in 8—10 Minuten nicht vollstindig reduziert wurde; 
dagegen ist die Reduktion vollstindig, wenn diese Substanzmenge 
nebst Waschwasser den Reduktor in fiinfzehn Minuten oder etwas 
mehr passiert. Fir 0.3 g Uranoxyd reichen 18—20 Minuten nicht 
fiir die vollstiindige Reduktion aus, so dafs bei diesen Quantititen 
die Operation eine halbe Stunde wihrte. Mit konzentrierter Siure 
(1:5) konnte die Reduktion etwa in */, der Zeit vollendet werden 
wie mit der Siure 1:6; doch wurde die verdiinntere Siure vor- 
gezogen wegen der erwahnten Ubelstiinde, die mit einer zu heftigen 
Wasserstoffentwickelung verbunden sind. 

Bei der Benutzung des Reduktors zur Bestimmung der Molyb- 
dinsiure im Ammoniummolybdinphosphat gibt Buarr an, dafs die 
Lisung das Zink immer vollstiindig bedecken mufs, so dafs in den 
Reduktor keine Luft eintritt. Diese Vorschrift wurde sorgfiltig 
eingehalten, denn durch den naszierenden Wasserstoft kénnte Wasser- 
stofisuperoxyd entstehen, welches zu hohe Resultate verursachen 
wirde, — 

Nach der Reduktion hatte der Inhalt des Kolbens eine oliv- 
griine Farbe; nachdem jedoch die Lésung durch das Ubergiefsen 
in die Porzellanschale mit der Luft in Berithrung gekommen war, 
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latte sie sogleich die seegriine Farbung der Uranosalzlésungen ay- 
genommen, was ein Beweis fiir die Reoxydation ist. Wiahrend der 
Titration der heifsen Lésung von Uranosulfat mit Permanganat nahm 
die Flissigkeit mehr und mehr die gelblich-griine Farbung der 
Uranylsalze an. Bei kleinen Uranmengen geniigte ein einziger 
Tropfen Permanganat im Uberschufs, um der ganzen Lésung eine 
schwach rétliche Firbung zu erteilen; bei gréfseren Uranmengen nahm 
die Lésung durch iiberschiissiges Permanganat eine gelblich-rétliche 
Marbe an und der Endpunkt der Titration war schwieriger zu er- 
kennen. 

Die erhaltenen Resultate sind in der folgenden Tabelle zusammen- 





gestellt: 

Angew. 4,80, Verdiinnung . KMn0, Febler. 
Uranylsulfat, bei der Zeitdauer | 
berechnet als I coe Reduktion jy Minuten : UO, berechnet 

UO, ing (ncem in eem ni ss in g auf UO, 

i 

0.1836 18 117 15 9.32 0.1334 — 0.0002 

0.1337 20 120 15 9.37 0.1341 + 0.0004 

0.1336 25 125 17 9.40 0.1845 + 0.0009 

0.2005 18 117 20 14.02 0.2006 + 0.0001 

0.2003 25 125 17 14.01 0.2005 + 0.0002 

0.2671 23 150 20 18.67 0.2671 + 0.0000 

0.2678 20 140 1s 18.65 0.2669 — 0.0004 

0.1001 25 125 22 7.06 0.1010 + 0.0009 

0.1002 20 140 17 7.02 0.1004 + 0.0002 

0.1002 20 140 14 7.01 0.1003 + 0.0001 

0.0668 18 117 17 4.70 0.0673 + 0.0005 

0.0994 20 100 16 6.96 0.0995 + 0.0001 

0.1988 20 120 18 13.90 0.1988 + 0.0000 

0.1988 25 150 18 13.88 0.1985 — 0.0008 

0.3314 25 150 27 23.14 0.3309 — 0.0005 

0.3814 30 150 86 23.19 0.38316 + 0.0002 

0.3814 25 145 33 23.17 0.3313 — 0.0001 


Da das Uran in Berithrung mit der Luft genau bis zu der 


Oxydationsstufe des UO, oxydiert wird und da es bei einigen vor- 
liutigen Versuchen in Gegenwart von Kohlensaiure offenbar in einer 
niedrigeren Oxydationsstufe vorhanden war, so schien es von Interesse 
zu sein, diesen Punkt niher zu untersuchen. Der hierzu benutzte 
Apparat ist in der nachfolgenden Zeichnung dargestellt. 

Derselbe Apparat war in den soeben erwihnten vorliufigen 
Versuchen verwendet worden, nur war an Stelle des Hahntrichters 
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ein rechtwinklig gebogenes Glasrohr vorhanden. In dem schlielslich 
ausgearbeiteten Verfahren zur Uranbestimmung, wurde an Stelle des 
dreifach durchbohrten, ein doppelt durchbohrter Stopfen benutzt; 
in der einen Bohrung safs das mit dem Hahn der Biirette verbun- 
dene Einlafsrohr, in der anderen war ein gebogenes Glasrohr an- 
gebracht, durch welches gesaugt werden konnte. 

Bei den mit dieser Form des Apparates ausgefiihrten Ver- 
suchen wurde zunichst durch den vor- 
gelegten Kolben Kohlensiure  geleitet, 
bis eine Priifung mit Natriumhydroxyd- 
lisung zeigte, dafs nur noch dieses Gas 
vorhanden war. Hierauf liefs ich die Uran- 
sulfatlisung unter schwachem Saugen 
durch den Reduktor fliefsen, gerade wie 
ohne Anwendung von Kohlensiure, so- 
dann wusch ich aus, zuerst mit ver- 
diinnter Siure, sodann mit 200 ccm 
heifsem und schliefslich mit 250 ccm 
kaltem Wasser. Durch das letztere 
sollte die Flissigkeit etwas abgekiihlt 
und auf die zur Titration iibliche Ver- 
diinnung gebracht werden. Schliefslich 
wurde durch einen starken Kohlesiure- 
strom das durch Saugen entstandene 
Vakuum wieder vollig gefillt. — Ich 
liefs sodann durch den Hahntrichter — ohne das Luft zutrat -—. 
einen Uberschufs von '/,,-norm. Kaliumpermanganat in den Kolben 
eintliefsen, schiittelte den Kolben vorsichtig ein, so dafs das Per- 
manganat sich in der Fliissigkeit verteilte, nahm den Reduktor 
ab und zerstérte das iiberschiissige Permanganat durch eine 
Lisung von }/,,-norm. Ammonoxalat. Die Fliissigkeit war immer 
noch so warm, dafs man gut erkennen konnte, wenn Ammonoxalat 
im Uberschufs vorhanden war. Dann erhitzte ich die Lésung auf 
60" und titrierte das Oxalat schliefslich mit '/,,-norm. Kaliumper- 
imanganat zuriick. 

Folgendes sind die Versuchsergebnisse: 
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(Siehe Tabelle, 8S. 120.) 


Um sicher zu sein, dafs diese offenbare ,,Uberreduktion“ nicht 
z. T. auf eine Sauerstoffentwickelung wihrend der EKinwirkung des 
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Angew. 2 Verdinnung Verbrauchtes KMnO, | (Jberschufs 
Uranylsulfat, a wihrend der e age Race oe an UO, iiber 
berechn. auf > Reduktion we ciclaliadlt. die theoret. 

UO, in g ns in eem & in cem g UO, Menge in ¢ 

0.1336 20 120 13 10.41 | 0.1490 +0.0154 

0.1337 20 120 17 10.54 0.1508 +0.0171 

0.2004 20 120 15 15.71 | 0.2247 + 0.0248 

0.2008 25 125 19 15.68 | 0.2242 + 0.0239 

0.1002 20 120 18 7.56 | 0.1081 +0.0079 

0.0668 18 90 18 5.12 | 0.0732 + 0.0064 

0.2658 25 125 16 20.60 0.2946 + 0.0288 

0.2672 20 120 15 21.11 | 0.8019 +0.0347 

0.1002 18 90 15 8.01 | 0.1145 +0.0143 


Permanganats und der Oxalsiiure in der stark schwefelsauren Lésung 
zuriickzufiihren sei, wurde diese Méglichkeit niher untersucht. In 
einer Mitteilung aus diesem Laboratorium! ist gezeigt worden, dals 
in Gegenwart von 20°/, Schwefelsiiure (1:1) im Verlaufe weniger 
Stunden bei gew6hnlicher Temperatur kein merkbarer Permanganat- 
verlust stattfindet. Diese Resultate wurden jedoch bei kleinem 
Volumen und bei gewéhnlicher Zimmertemperatur erhalten, waihrend 
bei dem Verfahren zur Uranbestimmung ein wesentlich grdé{seres 
Volumen vorhanden war und eine Temperatur von 30—40° herrschte, 
wenn das Permanganat und die Oxalsiure zugesetzt wurde. Einige 
Blindversuche wurden deswegen in der folgenden Weise ausgefiilirt. 
Ungefibr 550 ccm destilliertes Wasser wurden in einen Kolben 
gebracht, mit 25 cem konz. Schwefelsiure vermischt, auf ca. 40° 
erhitzt und sodann mit 1 qcecm einer ?/,,-norm. Permanganatlésung 
versetzt. Nach Zusatz eines geringen Uberschusses einer /,,-norm. 
Ammonoxalatlésung erhitzte ich das Gemisch auf etwa 60° und 
titrierte sodann mit Permanganat zuriick. Es zeigte sich, dafs kein 
Verlust an Permanganat stattfand, indem dieselben Resultate er- 
halten wurden wie beim Verdiinnen des Ammonoxalats auf 600 ccm, 
EXrhitzen auf 60° nach Zusatz von 25 ccm Schwefelsiure und direkte 
Titration mit Permanganat. 

Da zwischen Permanganat und Oxalsiure kein Verlust festzu- 
stellen war (und eine andere Fehlerquelle ist nicht vorhanden), so 
mulfste geschlossen werden, dafs bei der Reduktion einer Uransulfat- 


‘ Goocu und Danner, Am. Journ. Se. (Sill.) 44 (1892), 304. 
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lésung durch Zink unter Ausschlufs von Luft eine niedrigere Oxy- 
dationsstufe des Urans als das Urandioxyd entsteht. ZmmMERMANN ! 
teilte diese Ansicht nicht; aber bei der von ihm befolgten Arbeits- 
weise war die Méglichkeit vorhanden, dafs dieser sehr unbestiindige 
Stoff zu Uranosalz reoxydiert wurde, bevor er iiberhaupt mit dem 
Permanganat in Reaktion trat. ZrimMeERMANN arbeitete so, dafs er die 
reduzierte Uranlésung in Beriihrung mit Luft in vorher verdiinntes und 
angesiiuertes iiberschiissiges Permanganat einfliefsen liefs, dann den 
('berschufs des letzteren durch Ferrosulfat im geringen Uberschulfs 
zerstérte und dieses schliefslich mit Permanganat zuriicktitrierte. Da 
ZIMMERMANN ferner seine Lésung in einem kleinen Kolben mit 
relativ wenig Zink reduzierte, so war keine so grofse Chance zur 
Reduktion des Uransalzes iiber das Dioxyd hinaus vorhanden, wie 
sie vorliegt, wenn die Lisung die grofse Zinkoberfliiche des Reduk- 
tors passiert. Wie sich aus der Tabelle ergibt, fallen die Resultate 
fiir die gleichen angewandten Uranmengen nicht ganz konstant aus, 
und es scheint, als ob die entstehende Menge des niederen Oxyds 
von der Art der Einwirkung auf das Zink abhingt und dalfs es so 
unbestindig ist, dafs es durch die geringste Spur Sauerstoff sehr 
erheblich verindert wird. In der Tat, wenn die olivengriine Lisung 
mit Luft in Beriihrung kommt, so schligt ihre Farbe sofort in das 
Seegriin der Uranosalze um. 

Die Resultate zeigen ziemlich biindig, dafs es nicht ratsam ist, 
die durch den Reduktor fliefsende Fliissigkeit in einem mit Kohlen- 
siure gefiillten Kolben aufzufangen. Scheinbar hatte Kern so ge- 
arbeitet, indem er seine Lésung in einen Trichter und dann in seinen 
litrierkolben“ tropfen liefs; aber wahrend dieser Operation war 
die Lésung so lange mit Luft in Beriihrung, dafs die niederen Oxyde? 
wieder zu Uranosalzen oxydiert wurden, und die spiitere schiitzende 
Wirkung des aus einem Gramm Natriumkarbonat entwickelten Kohlen- 
dioxyds war wohl kaum von Bedeutung. Die Versuchsbedingungen 
von Kern konnten nicht genau reproduziert werden, denn die Uran- 
sulfatlésung ging ohne Saugen durch einen vorschriftsmiifsig her- 
gestellten Reduktor mit einer 18-zélligen Schicht 20-maschigem 
amalgamierten Zink erst in einer fiinfmal so langen Zeit hindurch 
als Kern angab. 


——_____ 


' Lieb. Ann. 213, 302—304. 
* Kern nahm an, dafs keine Reduktion iiber das Uranosalz hieraus 
stattfiinde. 
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Wenn aber so genau wie méglich nach Kerns Vorschrift ge- 
arbeitet wurde, d. h. wenn schwach gesaugt wurde, so war keiy 
Kohlendioxyd erforderlich. In der Tat wurden, wie bereits erwihnt, 
mit Kohlensiure zu hohe Resultate erhalten. Wenn KeErn annahm, 
dals die Gegenwart von Kohlensiure erforderlich wire, weil Zomes- 
MANN bei einigen Versuchen seine reduzierte Uranlésung direkt in 
Permanganat hineinfliefsen liefs, um Luftzutritt zu vermeiden, so 
hat er zweifellos ZIMMERMANN milsverstanden, da dieser gewdhnlich 
seine reduzierten Lésungen in eine Porzellanschale gofs, mit Wasser 
verdiinnte und dann mit Permanganat titrierte. ZrmMERMANN filrte 
einige Versuche — wie friiher angegeben — in der Weise aus, 
dafs er die reduzierte Liésung direkt in einen Uberschufs von Per- 
manganat einfliefsen liefs; dies geschah jedoch nur in wenigen 
Killen, als er zu beweisen versuchte, dafs das Uransalz durch Zink 
und Schwefelsiiure nicht weiter als bis zum Dioxyd reduziert wiirde. 
Im allgemeinen arbeitete ZIMMERMANN jedoch nicht in dieser Weise. 

Ks scheint demnach, dafs Kern beziiglich der Anwendung der 
Kohlensiure in seinem ,,Titrierkolben“ einem Milsverstandnis unter- 
lag, und dafs ferner das bei seiner Untersuchung verwendete Zink 
gréber war, als das, welches er fir die Anfertigung des Reduktors 
vorschreibt; schliefslich scheint seine Angabe falach zu sein, dals 
Uranylsulfat beim Passieren des in der angegebenen Weise her- 
gestellten Jonres-Reduktors nicht weiter als bis zum Uranosalz redu- 
ziert wiirde. 

Nach der Vollendung dieser Versuche mit Kohlensiure wurden 
einige Experimente ausgefiihrt, um festzustellen, ob beim Durch- 
leiten von Luft durch die in der beschiebenen Weise reduzierten 
Lésungen, das Uran héher als bis zu Uranosalzen reduziert wiirde. 
Ks zeigte sich, dafs ein zehn Minuten dauerndes, schnelles Durch- 
leiten von Luft durch eine Lésung von 0.1336 g UO, eine Oxydation 
bewirkte, die 0.0020 g UO, entsprach. 

Demnach beruht das Verfahren zur Bestimmung des Urans 
mittels des Reduktors auf der Tatsache, dafs jede weiter als bis 
zum Uranosalz gehende Reduktion — und derartige Reduktionsvor- 
giinge finden im Reduktor zweifellos statt — aufgehoben wird durch 
Beriihrung der Lésung mit der Luft, wobei die niedrigeren Oxyde 
sehr schnell zu Uranosalz oxydiert werden, wiihrend dies letztere so 
stabil ist, dafs seine Bestimmung vollendet werden kann, bevor es 
weiterer Oxydation anheimfallt. — 

Kern gab auch in derselben Arbeit an, dafs ein Niederschlag 
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von Ammonuranylphosphat wegen seiner Feinheit nicht durch einen 
Goochtiegel filtriert werden kann. Bei den Versuchen, eine Methode 
zur Bestimmung von Phosphorsiure durch Ausfillung derselben 
mit Uran in Gegenwart von Ammonsalzen auszuarbeiten, habe ich 
einige Erfahrungen iiber die Filtration des Niederschlages gesammelt, 
der, wie Kern angibt, sehr fein verteilt ist und leicht durch das 
Milter geht. Die Bestimmung sollte so ausgefiihrt werden, dals 
der durch Uran erzeugte Niederschlag von Ammonuranylphosphat 
abfiltriert und in demselben nach der soeben beschriebenen Methode 
das Uran bestimmt wurde, worauf aus der gefundenen Uranmenge 
die vorbandene Phosphorsiure berechnet werden konnte. Es zeigte 
sich, dafs der Niederschlag durch zwei aschefreie Filter (ScHLEICHER 
und Scutiu No. 589) und auch durch die in der iiblichen Weise 
hergestellte Asbestschicht im Goochtiegel hindurchging. — Als aber 
der Asbest in der Vorratsflasche aufgeschiittelt und nach dem Ab- 
sitzen der gréberen Teile die nach einer Minute noch suspendierten, 
sehr fein verteilten Partikelchen zur Herstellung der Filterschicht 
verwendet wurden, erhielt ich ein Polster von solcher Dichte, dals 
das Filtrat vom Ammoniumuranylphosphat vollstandig klar war. Bei 
der grofsen Dichtigkeit des Polsters jedoch und bei dem gelatinésen 
Charakter des Niederschlages nahm Filtration und Auswaschen ziem- 
lich viel Zeit in Anspruch. 

Das zur Bestimmung der Phosphorsiure ausgearbeitete Ver- 
fahren wurde folgendermafsen ausgefiihrt. Kine gemessene Menge 
einer Phosphatlésung von bekanntem Gehalt (4.7 g Phosphorsalz im 
Liter) wurde in einem Becherglase mit einem Gemisch von 12 g 
Ammonacetat, (hergestellt durch Neutralisation von 10 ccm Ammo- 
niumhydroxyd vom spez. Gew. 0.90 mit 50°/, iger Essigsiure) und 
2—4 ccm freier Essigsiure versetzt. Nach dem Verdiinnen auf 
150 ccm wurde die Lésung fast zum Sieden erhitzt und das Ammo- 
niumuranylphosphat durch langsamen Zusatz von iiberschiissigem 
Urannitrat unter stetem Umriihren ausgefillt; den Niederschlag liefs 
ich etwa 20 Minuten lang schwach kochen und filtrierte ihn nach 
dem Absetzen durch eine dichte Asbestschicht. Das zur Fallung 
benutzte Becherglas, sowie den Niederschlag wusch ich sorgfiltig 
mit einer verdiinnten Lésung von Ammonacetat und Essigsiure, 
um die Tendenz des Niederschlages zum Durchlaufen zu vermindern; 
sodann setzte ich den Tiegel mit dem Niederschlage in einen Glas- 
trichter, tibergofs ihn mit Schwefelsiure 1:6 zur Auflésung des 
Phosphats und wusch dann das ganze lésliche Uransalz aus dem 
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Asbest heraus. Die durchlaufende Lésung wurde in demselben 
Glase aufgefangen, in dem die Fillung vorgenommen worden war, 
sodann mit Schwefelsiure 1:6 auf 100—150 ccm verdiinnt, zum 
Sieden erhitzt und weiter genau so behandelt, wie fiir die Urany|- 
sulfatlésung oben angegeben ist; d. h. zuerst wurden einige Kubik- 
zentimeter warme Schwefelsiure 1:6 durch den Reduktor gegossen, 
dann folgte die Uranlésung, hierauf wieder wenig Siure und schliefs- 
lich 250 com Wasser. Den Kolbeninhalt gofs ich in eine Porzellan- 
schale, verdiinnte ihn mit 200 cem heifsem Wasser und titrierte mit 
‘/,)7porm. Permanganat auf schwach rot. 

Die erhaltenen Resultate sind in der folgenden Tabelle zu- 
sammengestellt: 





. ~* UO,, entspr.| _» 2 Verd. bei Verbrauch S oe eee 
5 a a » ezogen ezogen 
aD a. angew. 2. + d. Redukt. lan KMnO, ws auf UO, auf P,O, 
<,”| P.O, ing | % incem | in cem | es ing | in g 
0.0404 0.1630 25 150 11.06 0.1632 +0.0002 +0.00005 


) 
0.0404 0.1630 25 150 11.08 (0.1628 —0.0002 —0,00005 


0.0226 0.0912 20 120 | 6.14 (0.0906 —0.0006 —000015 
0.0226 0.0912 20 120 | 6417 (0.0911 —0.0001 —0,00002 
0.0719 0.2902 25 150 «=| «=(:19.62 0.2896 0.0006 —0.00015 
0.0719 0.2902 25 150 19.61 (0.2894 —0.0008 —0.00020 


| | 


In bezug auf Genauigkeit sind die Resultate durchaus zufrieden- 
stellend. Kinzuwenden ist gegen das beschriebene Verfahren nur, 
dafs fir die Filtration und das Auswaschen viel Zeit erforderlich 
ist, besonders wenn gréfsere Materialmengen zu behandeln sind. 


Zum Schlusse méchte ich Herrn Professor F. A. Goocs fiir 
die mir im Laufe dieser Untersuchung erteilten wertvollen Rat- 
schlige meinen Dank aussprechen. 


The Kent Chemical Laboratory of Yale University, New Haven, U. S. A. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. Juli 1903. 














Uber Wolframbronzen. 
Von 


EwaLp ENGELS. 


Das Wolfram wird in bezug auf die Mannigfaltigkeit seiner 
Verbindungen von nur wenig anderen Metuallen iibertroffen; hierin 
liegt auch wohl der Grund, dafs trotz zahlreicher Arbeiten bedeuten- 
der Forscher die Kenntnis der Wolframverbindungen noch nicht als 
abgeschlossen zu betrachten ist. Ich habe mich nun speziell mit 
der Untersuchung der Natrium- und Kaliumwolframbronzen auf ihre 
Fahigkeit mit den Erdmetallen ,,Baryum, Strontium und Calcium“ 
Doppelbronzen zu bilden beschiftigt. Im Verlaufe meiner Arbeit 
bin ich hierbei zu einer Reihe vielleicht nicht uninteressanter Resul- 
tate gelangt. 

Zur Literatur der Wolframbronzen sei folgendes bemerkt: 
Wouter! gelangte durch Reduktion von gliihendem, saurem Natrium- 
wolframat mit Wasserstoff zu einem goldgelben krystallisierten Kérper, 
welchem er die Formel Na,O + 2WO, zuerteilte. ManaGuti’ gab 
darauf seinen Analysen zufolge dieser Verbindung die Zusammen- 
setzung Na,WO, + W,0, = Na,W,0,, welche spiiter auch allgemein 
beibehalten worden ist. 

ScHEIBLER® stellte spiter durch Elektrolyse von geschmolzenem, 
saurem Natriumwolframat eine blaue Bronze dar, welcher er die 
Formel Na,WO, + W,0, gab. 

LavurENT* hat dann zuerst durch Reduktion von saurem Kalium- 
wolframat mit Wasserstoff eine Kaliumwolframbronze dargestellt; 
dieselbe bildet schén indigoviolette Nadeln. Diese Bronze wurde 


* Pogg. Ann. 2, 350. 
* Ann. Chim. Phys. {2} 60, 271. 
* Journ. prakt. Chem. 83, 321. 

* Ann. Chim. Phys. |2| 67, 219. 
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allgemein fiir analog mit der Natriumverbindung Na,W,0, zusam- 
mengesetzt gehalten und ihr infolgedessen die Formel K,W,0, ge- 
geben. Spiiter hat jedoch v. Knorre! nachgewiesen, dafs derselbey 
die Formel K,W,0,, zukommt. Zerrnow? gibt an, eine Kalium- 
wolframbronze von der Formel K,WO, + 4WO, erhalten zu haben, 
welche indessen, wie v. Knorre! nachgewiesen hat, nicht existiert. 

ScuEerBuER® (1. c.) stellte durch Reduktion von geschmolzenem 
sauren Lithiumwolframat mit Zinn eine Lithiumwolframbronze dar; 
dieselbe hat die Farbe des blau angelaufenen Stahles und krystal- 
lisiert in vierseitigen Tafeln und Blattchen. 

Spiiter hat Purirpr* die Natriumwolframbronzen einer eingehen- 
den Untersuchung unterworfen. Er unterscheidet folgende Bronzen: 


Na, W,0,, (gelb) 
Na,W,.0,, (gelbrot) 
Na, W,0, (purpurrot) 
Na, W,O,, (blau). 


1883 hat v. Knorre® die Bronzen des Kaliums und die Doppel- 
bronzen des Natriums und Kaliums eingehend untersucht. Er hat, 
wie bereits erwihnt, nachgewiesen, dafs nur eine einzige Kalium- 
wolframbronze existiert, welcher nicht, wie bisher angenommen, die 
Formel K,W,0,, sondern die Zusammensetzung K,W,0O,, zukommt. 
Diese Bronze ist von ihm durch Reduktion mit Wasserstoff, durch 
Anwendung von Zinn und elektrolytisch dargestellt worden. Ferner 
stellte v. Knorre durch Zusammenschmelzen und Reduktion von 
1 Mol. 5K,0.12WO, + 11 aq mit 1 Mol. 5Na,0.12 WO, + 28 aq 
eine Bronze von prachtvoll dunkelpurpurroter Farbe dar, welcher 
seinen Analysen zufolge die Zusammensetzung 5 K, W,0,, + 2Na,W,0,. 
zukommt. Derselbe gibt aufserdem an, durch Zusammenschmelzen 
und Reduktion von 1 Mol. 5K,0.12WO, mit 5Na,0.12WO, im 
Wasserstoffstrom eine Bronze erhalten zu haben, welche der vorigen 
sehr ahnlich ist, deren Farbe aber zwischen der von K,W,O,, und 
5K,W,O,, + 2Na,W,0,, liegt (etwas dunkler rot wie die letzte Ver- 
bindung) und der er die Formel 3K,W,0,, + 2Na,W,0, gibt. Die- 
selbe bildet quadratische Prismen. Nach v. KnorreE (wie auch spiiter 


* 


' Journ. prakt. Chem., N. F., 27, 58. 

* Pogg. Ann. 130, 262. 

' Journ. prakt. Chem. 83, 321. 

* Ber. deutsch. chem. Ges. 15, 499—510. 
> Journ. prakt. Chem., N. F., 5. 58—71. 
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Fert! angibt) existieren jedenfalls mehrere Kaliumnatriumwolfram- 
bronzen. Ferner gibt derselbe an, durch EKinwirkung von Zinn auf 
das geschmolzene Gemisch 5Li,O + 12 WO, eine Lithiumwolfram- 
bronze, welche als Li, W,O,, anzusehen ist, erhalten zu haben. Die- 
selbe besitzt eine schwarzblaue Farbe. 

Endlich hat Frrr aus einem Gemenge von 1 Mol. K,0.2 WO, 
und 1 Mol. Li,O.2WO, durch Reduktion mit Zinn eine Kalium- 
lithiumwolframbronze erhalten, welcher er die Formel Li,W,O,, + 
3K,W,0,, gibt. Dieselbe bildet violette Nadeln mit blauen End- 
(’achen und unterscheidet sich nur wenig von K,W,0Q,,. 

Es schien mir aus diesem Grunde nicht uninteressant, wenn 
ich versuchte, die Kenntnis der Wolframbronzen zu erweitern. 


Methoden der Analyse. 


Der genaueren Untersuchung der Wolframbronzen stellen sich 
ziemlich bedeutende Schwierigkeiten entgegen; die zur Trennung von 
Wolframsiure und Natrium, sowie von Baryum, Strontium und Cal- 
cium angewandten Methoden gaben fiir den vorliegenden Zweck 
nicht immer befriedigende Resultate. 

Puinipr und Scuweset haben gefunden, dafs die sonst gegen 
chemische Agenzien so sehr widerstandsfahigen Bronzen durch ammo- 
niakalische Silberlésung leicht zersetzt werden, es scheidet sich 
metallisches Silber aus und die beziiglichen Wolframate gehen in 
Lisung. Aus der Menge des ausgeschiedenen Silbers liifst sich die 
zur vélligen Oxydation der Bronzen erforderliche Menge Sauerstoff 
berechnen. Bei den von mir hergestellten blauen Natriumdoppel- 
bronzen ist die Zersetzung durch ammoniakalische Silberlésung auch 
bei héherem Druck nur unvollkommen, die Kaliumdoppelbronzen 
werden fast garnicht zersetzt; dagegen ist die Zersetzung der pur- 
purroten und gelbroten Natriumdoppelbronze eine vollkommene. Wie 
Puturmp und ScHwEBEL und spiiter v. Knorre angibt, erhitzt man 
zur Bestimmung der Silbermenge, welche aus ammoniakalischer 
Silberlésung ausgeschieden wird, das feine Pulver der Bronze auf 
dem Wasserbade in einer Porzellanschale mit der Silberlésung ca. 
‘/,—*/, Stunden. Wiahrend dieser Zeit mufs haufig umgeriihrt und 
immer fir einen Uberschufs von Ammoniak gesorgt werden. Die 
Farbe des Silbers schwankt sehr, von grauweils bis schwarz. Zweck- 
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miifsig filtriert man die Lésung heifs, um normale, leicht ldsliche 
Woltramate zu erhalten. Das resultierende Silber hat infolge seiner 
feinen Zerteilung die Kigenschaft, leicht durch das Filter zu laufen- 
dies wird verhindert, wenn man sich zum Auswaschen einer yer. 
diinnten Lésung von Ammoniumnitrat bedient. 


Bei den von mir neu dargestellten Baryum-, Strontium- und 
Calciumdoppelbronzen bleibt auf dem Filter neben metallischem 
Silber unlésliches BaWO,, — SrWO, — CaWO,. Der Niederschlag 
wird daher mit Salpetersiure behandelt, hierbei scheidet sich Wol- 
framsiiure, welche abfiltriert wird, aus. In dem Filtrate wird das 
Silber als Chlorsilber bestimmt und das betreffende Erdmetall ent- 
weder als Sulfat (BaSO,, SrSO,) oder als Oxalat (CaC,O,) ausge- 
fillt. Das Filtrat vom metallischen Silber und den unldslichen 
Wolframaten der Erdmetalle enthalt neben iiberschiissigem Silber 
das Alkali und die Hauptmenge der Wolframsiure. Dieses Filtrat 
dampft man zur Entfernung des Ammoniaks stark ein, fallt die 
Wolframsiiure mit itiberschiissiger Salpetersiure aus und lalst ca. 
12 Stunden stehen. Die ausgeschiedene Wolframsiure wird mit der 
ersten vereinigt, mit einem Gemisch von gleichem Volumen Wasser 
und Salpetersiiure (spez. Gew. 1.2) ausgewaschen, gegliiht und ge- 
wogen. Aus dem Filtrate der Wolframsiiure faillt man das iiber- 
schiissige Silber als Chlorsilber aus. Im Filtrate des Chlorsilbers 
bestimmt man das Alkali als Sulfat oder Chlorid. Beim Eindampfen 
mit Schwefelsiure kommt es zuweilen vor, dafs sich noch eine kleine 
Menge Wolframsiiure ausscheidet, diese wird abfiltriert und mit der 
Hauptmenge gegliiht und gewogen. Auf 1 Teil Bronze nimmt man 
zweckmilsig 2—3 Teile Silbernitrat. 


Wie v. Knorre angibt, lifst sich in vielen Fallen der zur voll- 
stiindigen Oxydation der Bronzen erforderliche Sauerstoff auch aul 
einfache Weise und mit befriedigenden Resultaten durch die Ge- 
wichtszunahme beim oxydierenden Glihen bestimmen, wenn auch 
nicht ganz mit der Genauigkeit wie bei der Silberbestimmung. Diese 
Methode habe ich bei den durch ammoniakalische Silberlésung un- 
zersetzbaren Bronzen angewandt. 


Die von W6nHtLER angegebene Methode zur Zersetzung der 
Bronzen durch Gliihen mit Schwefel im bedeckten Tiegel konnte im 
vorliegendem Falle nicht angewandt werden, da die Sulfate der Erd- 
metalle entweder unldéslich oder nur schwer léslich sind. Dureh 
Schmelzen der Bronze mit Natriumkarbonat und nachheriges Aus- 
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laugen der Schmelze mit Salzsiure oder Salpetersiure erhielt ich 
keine brauchbaren und guten Resultate. 

Auf den Vorschlag des Herrn Prof. v. Knorre verfuhr ich da- 
her in folgender Weise und erhielt dabei vollkommen befriedigende 
Resultate. 

Das feine Pulver der Bronze wird im bedeckten Platintiegel 
mit Natriumkarbonat geschmolzen (auf 1 Teil Bronze ca. 2 Teile 
Natriumkarbonat). Hierbei entsteht (abgesehen von iiberschiissigem 
Natriumkarbonat) BaCO, (bezw. SrCO, u.s. w.) und Alkaliwolframat., 
Man laugt die Schmelze nun mit heifsem Wasser aus. In Lésung 
geht Alkaliwolframat und das iiberschiissige Natriumkarbonat, wihrend 
Baryumkarbonat ungelést bleibt. Die Lésung wird heils abfiltriert. 
Das Filtrat trigt man heifs vorsichtig in kochende Salpetersiure 
ein und dampft zur Trockne. Man nimmt dann mit Salpetersiure 
1:1 auf, lafst das Ganze ca. 12 Stunden stehen und filtriert die 
Wolframsiiure ab. Dieselbe wird mit Salpetersiure 1:1 ausge- 
waschen, gegliiht und gewogen, das Filtrat der Wolframsiure wird 
nochmals eingedampft, mit Ammoniak aufgenommen, wiederum zur 
Trockne gedampft, mit Salpetersiure 1:1 aufgenommen, die noch 
etwa ausgefallene Wolframsiiure zu der ersten gebracht und mit 
derselben gegliiht und gewogen. Das auf dem Filter gebliebene 
Baryumkarbonat wird in Salzsiiure geliést und das Baryum als 
Baryumsulfat bestimmt. Hierbei kommt es zuweilen vor, dafs neben 
Baryumkarbonat noch eine sehr kleine Menge von Baryumwolframat 
auf dem Filter zuriickgeblieben ist. Beim Lésen in Salzsiiure und Zu- 
satz von Schwefelsiure fallt dann Wolframsiiure neben Baryumsulfat 
mit aus. Das Baryumsulfat wird daher zweckmifsig mit Ammoniak 
ausgewaschen und die so geléste Wolframsiiure zu der iibrigen gebracht. 

Fiir die Strontium- und Calciumdoppelbronzen wird genau in 
derselben Weise verfahren. Beim Lésen des Strontiumkarbonats 
timmt man mdglichst wenig Salzsiure, setzt dann etwa das zwei- 
bis dreifache Volumen absoluten Alkohol hinzu und fallt das Stron- 
tium als Strontiumsulfat aus. Setzt man nicht geniigend Alkohol 
zu oder ist die Lésung zu sauer, so fallt nicht alles Strontium aus. 
Das Calcium wird in der bekannten Weise als Calciumoxalat gefiillt. 

Diese Methode, die Bronzen mit Natriumkarbonat aufzuschliefsen, 
ist wegen ihrer Einfachheit und Genauigkeit den anderen Bestim- 
mungen vorzuziehen und hat aufserdem den Vorteil, dafs sie fiir 
alle Bronzen anwendbar ist. Auf die Alkalibestimmung mufs bei 


dieser Methode allerdings verzichtet werden. 
Z. anorg. Chem. Bd. 37. 
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Fiir die durch ammoniakalische Silberlésung unzersetzbaren 
Natrium- und Kaliumdoppelbronzen wurde die von ScHEIBLER! an- 
gegebene Methode, die Bronzen durch Schmelzen mit Barythydrat 
im Nilbertiegel aufzuschliefsen, angewandt und auf diese Weise in 
demselben das Alkali bestimmt. Wiahrend des Schmelzens mit Baryt- 
hydrat ist darauf zu achten, die Temperatur nur sehr langsam zu 
steigern, um das sonst sehr leicht eintretende heftige Spritzen zu 
vermeiden. Die erkaltete Schmelze wird mit heifsem Wasser be- 
handelt, rasch filtriert und ausgewaschen. Im Filtrat ist iiber- 
schiissiges Baryumhydroxyd und das Alkali enthalten. Das Baryum 
wird mit verdiinnter Schwefelsiure bei Siedehitze ausgefallt, nach 
einiger Zeit abfiltriert und im Filtrat das Alkali als Sulfat bestimmt. 
Den auf dem Filter verbliebenen Riickstand von wolframsaurer 
Baryterde bringt man in Salpetersiure und dampft zur Trockne. 
Man nimmt nun erst mit heifsem Wasser und dann mit Salpeter- 
siure 1:1 auf. Die abgeschiedene Wolframsiure wird abfiltriert, 
gegliiht und gewogen. Nimmt man sofort mit Salpetersaiure auf, 
so scheidet sich leicht in Salpetersiure schwer lésliches salpeter- 
saures Baryum aus. Wegen der grofsen Menge des auszuwaschen- 
den Baryumsulfats fallen die Alkalibestimmungen nie so genau aus 
wie bei den anderen Methoden; aufserdem ist die Wolframsiure 
leicht baryumhaltig. 

Reine Wolframsiiure zeigt wihrend des Gliihens eine orange- 
gelbe und nach dem Erkalten eine strohgelbe Farbe. Enthalt die 
Wolframsiure Spuren von Natrium, so zeigt sie nach dem Gliihen 
eine dunkelgriine, bei geringem Kaligehalte eine weifslichgelbe und 
bei einem Gehalte an Baryum eine blafsviolette Farbe. 


Experimenteller Teil. 


Bei der Darstellung der Wolframbronzen mufs vor allem darauf 
gesehen werden, die einzelnen Bronzen rein und homogen zu erhalten, 
es gelingt wohl alle fremdartigen Beimengungen, Natriumwolframate, 
Wolframoxyde u. s. w. zu entfernen, doch erhalt man haufig ein Ge- 
menge verschiedener Bronzen, und dies erhéht die Schwierigkeit 
der Untersuchung. Fiir die Analyse sucht man daher zweckmilsig 
die schénsten und reinsten Krystalle aus. 

Als Ausgangsmaterial wurde das kiaufliche Salz Na, WO, benutzt; 
dasselbe wurde in kochende Salpetersiiure eingetragen und auf diese 
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Weise zu Wolframsiure verarbeitet, welche dann bei der Herstellung 
jer Bronzen mit den Karbonaten der betreffenden Metalle in be- 
rechneter Menge zusammengeschmolzen wurde. 

Die Darstellung der Bronzen erfolgte lediglich auf elektro- 


lytischem Wege. 









Natriumbaryumwolframbronzen. 
1. 2BaW,0,, + 3Na,W,0,.. 


Als Stromquelle diente bei der Darstellung dieser Bronze ein 
Akkumulator. Der positive Pol wurde mit dem Platintiegel, in dem 
sich das geschmolzene Salz befand, verbunden und der negative 
Pol mit einem starken Platindraht, der fast bis zum Boden des 
Tiegels reichte. Sobald sich geniigend Bronze gebildet hatte, wurde 
der Draht herausgehoben, von der anhingenden Bronze befreit und 
wieder eingetaucht. Wahrend der Elektrolyse entwickelt sich am 
Platintiegel unter Aufschiumen Sauerstoff. 

Es wurde nun | Mol. Ba,W,0,, und 1 Mol. Na,W,0,, zu- 
sammengeschmolzen und elektrolysiert. Die Stromstirke betrug 
4.5 Ampére, die Spannung an den Elektroden 1.6 Volt. 

Man erhalt ziemlich grofse und reine Krystalle, welche in einer 
blauen Grundmasse sitzen; die Ausbeute ist bei diesem Mischungs- 
verhaltnis jedoch eine geringe. Nach verschiedenen anderen Ver- 
suchen, die ich noch anstellte, scheint mir das giinstigste Mischungs- 
verhiltnis 1 Mol. Ba,W,O,, auf ca. 1.7 Mol. Na,W,O,, zu sein. 
Man erhalt bei einer Stromstirke von 4.5—6 Amp. und 1.6—1.8 Volt 
. Spannung schéne grofse Krystalle. Dieselben wurden nun durch 
f abwechselndes Kochen mit Wasser, Kénigswasser, Kalilauge und 
: Ammoniak gereinigt; die Bronze ist ziemlich schwierig zu reinigen 
und ist ein 6—8maliges Kochen mit Kalilauge erforderlich, ehe 
man dieselbe vollkommen rein erhilt. 





























Kigenschaften der Bronze, 2BaW,O,, + 3Na,W,0,,.. 


Die Bronze bildet getrocknet dunkelblaue Krystalle, an welchen 
einige Flichen dunkelvioletten Schimmer zeigen; unter Wasser nimmt 
die Bronze eine dunkelrote Farbe an und zeigt prachtvoll roten 
Glanz. Unter dem Mikroskop betrachtet, erscheinen die Krystalle 
als rhombische oder quadratische Saiulen mit geraden Endflichen, 
in der Langsrichtung gestreift. Es war leider nicht méglich, die- 


selben krystallographisch zu bestimmen, da die Bronze vollkommen 
g* 
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undurchsichtig ist. Die gréfsten bei dieser Bronze erhaltenen Kry- 
stalle hatten eine Linge bis 3 mm und 1 mm Starke. Das Pulver 
der Bronze hat eine blaue Farbe, nimmt unter Wasser aber wieder 
die dunkelrote Farbe an. Durch ammoniakalische Silberlésung wird 
die Bronze, 2BaW,0O,, + 3Na,W,O,,, nur wenig zersetzt, und war 
es daher nicht méglich, auf diese Weise die zur Oxydation der 
Bronze nétige Sauerstoffmenge zu bestimmen. 


Resultate der Analysen. 


I. 
0.5125 ¢ Bronze gaben mit Natriumkarbonat analysiert: 
0.4755 g WO, = 92.8 °/), WO, = 73.56 °/, W. | 


0.047 g BaSO, = 5.08 °/, BaO = 4.58 °/, Ba 
die Gewichtszunahme nach dem Gliihen betrug 1.31 °/,. 


I. } 
0.725 g¢ Bronze gaben mit Natriumkarbonat analysiert: 
0.669 ¢ WO, = 92.6°/, WO, = 73.32 °/, W 
0.08 g BaSO, = 5.88°/, BaO = 5.3 °/, Ba 
die Gewichtszunahme nach dem Gliihen betrug 1.27 °/,. 
III. 
0.5665 ¢ Bronze gaben mit Natriumkarbonat analysiert: 
0.519 ¢ WO, = 91.8°/, WO, = 72.65°/, W 
0.0565 g¢ BaSO, = 6.5°/, BaO = 5.86°/, Ba 
die Gewichtszunahme nach dem Gliihen betrug 1.34 °/,. 
IV. 
1.006 ¢ Bronze gaben mit Barythydrat analysiert: 
0.9821 ¢ WO, = 92.65 °/, WO, = 73.43 °/, W 
0.0812 g Na,SO, = 3.32 °/, Na,O = 2.52°/, Na. 
V. 
1.1215 g Bronze gaben mit Barythydrat analysiert: 
1.0572 ¢ WO, = 94°/, WO, = 74.83 °/, W 
0.0915 g Na,SO, = 3.52 °/, Na,O = 2.63 °/, Na. 
VL. 
1.1795 ¢ Bronze gaben mit Natriumkarbonat analysiert: 
1.0965 g WO, = 92.9°), WO, = 73.7°/, W 
0.091 g BaSO, = 4.99°/, BaO = 4.5°/, Ba. 


Aus den gefundenen Zahlen berechnet sich das Verhialtnis von: 


W : Ba: Na: O annihernd wie 
12: 1 :3.8: 86. 
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Da die Bronze eine blaue Farbe hat, so wurde fiir die Natrium- 
bronze die Parurprsche Formel Na,W,O,, angenommen. Dies fiihrt 
zu der Formel: 


2BaW,0,, + 3Na,W,0,,. 


Berechnet fiir Gefunden: 

2 BaW,0,.+3Na,W,0,,: 1. IT. ITI. LV. V. VI. 
W = 78.62 73.56 73.31 72.65 73.43 74.83 73.70 
Ba = 4.76 4.58 5.3 5.86 -- — 4.5 
Na = 2.40 — _ _- 2.52 2.63 — 


Gewichtszunahme: 1.38 1.31 1.27 1.34 — oe ate 


Es sollte nun versucht werden, Natriumbaryumbronzen mit 
einem héheren Gehalte an Baryum darzustellen; zu dem Zwecke 
wurde 1 Mol. Na,W,0,, mit 2 Mol. Ba,W,O,, zusammengeschmolzen 
und elektrolysiert. Als Stromquelle dienten zwei hintereinander- 
geschaltete Akkumulatoren. Die Stromstirke betrug 6 Ampére bei 
1.8 Volt Spannung. Die erhaltenen Krystalle waren genau dieselben 
der vorigen Bronzen, 2BaW,O,, + 3Na,W,0,,. Die Grundmasse, 
in welcher die Krystalle safsen, war graublau. 

Bei Anwendung eines Gemisches von 1 Mol. Na,W,0O,, und 
3 Mol. Ba,W,0,, wurde eine Bronze tiberhaupt nicht erhalten. 
Weitere Versuche, Mischungen mit noch héherem Baryumgehalte 
anzuwenden, scheiterten daran, dafs es nicht gelingt, die Masse zu 
schmelzen. Aus demselben Grunde ist es mir nicht gelungen einen 
Versuch zu machen, ob eine Baryumwolframbronze existiert. Nach 
dem oben Ausgefiihrten halte ich es allerdings fiir unwahrscheinlich, 
dafs eine Natriumbaryumwolframbronze mit héherem Baryumgehalte 
als die dargestellte existiert. 


2. BaW,0,, + 5Na,W,0,. 


Der Gedanke lag nun sehr nahe, zu versuchen, ob vielleicht 
Natriumbaryumbronzen mit geringerem Baryumgehalte existieren. 
Zu dem Zwecke wurden 1 Mol. Ba,W,0,, und 3 Mol. Na,W,0,, 
zusammengeschmolzen und elektrolysiert. Als Stromquelle wurde 
ein Akkumulator benutzt. Die Stromstirke betrug 4.5 Ampére, die 
Spannung 1.6 Volt. Hierbei trat eine sehr bemerkenswerte 
scheinung auf. Wiahrend die im Anfang entstehenden Krystalle 
mit der vorher beschriebenen Bronze identisch sind und ebenfalls 
in einer blauen Grundmasse sitzen, erhilt man, nachdem etwa */, 
der geschmolzenen Masse aus dem Tiegel heraus sind, bei dem 
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letzten Teil Krystalle, welche in einer viel helleren, zuletzt fast 
schneeweifsen Grundmasse sitzen und schén gelbrot durchschimmern, 
Das Entstehen dieser zweiten Bronze erkennt man sofort an der 
bedeutend sinkenden Stromstirke und steigenden Spannung. 

Wihrend sich die zuerst entstandene Bronze in schénen, langen 
Strahlen ausscheidet und in kurzer Zeit, scheidet sich die zuletzt 
entstandene Bronze nur sehr langsam aus und ist in der weichen 
(Grundmasse nur obertlachlich eingehillt, denn man sieht die gelb- 
roten Krystalle tiberall durchschimmern. Die Analyse der ersten 
Bronze zeigte, dafs es wiederum 2BaW,O,, + 3Na,W,0O,, war. 
(Die Analysen V und VI Seite 132 sind von derselben.) Die gelb- 
rote Bronze ist sehr leicht auszuwaschen, es geniigt ein einmaliges 
Kochen mit Salzsiure und spiter mit Kalilauge. 


Kigenschaften der Bronze, BaW,0O,, + 5Na,W,0,. 


Die Bronze zeigt unter Wasser prachtvoll gelbroten Glanz, 
ihre Farbe aindert sich getrocknet auch kaum. Unter dem Mikroskop 
erscheinen die Krystalle als reguliire Wiirfel, ebenso andere Formen 
des reguliren Systems. Diese gelbrote Bronze wird durch Baryt- 
hydrat nicht zersetzt; selbst bei Anwendung eines sehr feinen Pulvers 
der Bronze und eines grofsen Uberschusses von Barythydrat wird 
die Bronze kaum oberflichlich angegriffen. Durch oxydierendes 
Gliihen lifst sich bei dieser Bronze der Sauerstoff nur sehr ungenau 
bestimmen; es ist daher wohl anzunehmen, dafs ein Teil der Bronze 
wihrend des Gliihens schmilzt. Das Pulver der Bronze besitzt 
ebenfalls eine gelbrote Farbe. 


Resultate der Analysen. 


I. 
0.5623 g Bronze gaben mit Natriumkarbonat analysiert: 
0.521 ¢ WO, = 92.65 °/, WO, = 73.43 °/, W 
0.0296 g BaSO, = 3.4°/, BaO = 3.09 °/, Ba. 


Il. 
0.647 g Bronze gaben mit Natriumkarbonat analysiert: 
0.5995 g WO, = 92.7°/, WO, = 78.52°/, W 
0.0807 ¢ BaSO, = 3.1°/, BaO = 2.8°/, Ba. 

Il. 


1.3945 g Bronze gaben mit Natriumkarbonat analysiert: 
1.289 ¢ WO, = 92.43°/, WO, = 73.38 °/, W 
0.062 g BaSO, = 3.2°/, BaO = 2.9°/, Ba. 
















IV. 


0.9345 g Bronze gaben mit ammoniakalischer Silberlésung analysiert: 
0.877 g WO, = 93.84°/), WO, = 74.42°, W 
0.040 g BaSO, = 2.79 °/), BaO = 2.51 °, Ba 
0.1447 g Na,SO, = 6.7°/, Na,O = 5.01°/, Na 
0.2468 g Ag = 26.1°/, Ag = 1.98%), O. 
V. 


1.218 g Bronze gaben mit ammoniakalischer Silberlésung analysiert: 
0.201 g Na,SO, = 7.2°/, Na,O = 5.36 °, Na 
0.328 g Ag = 26.63°/, Ag = 197°, O. 


Aus den gefundenen Zahlen berechnet sich das Verhiiltnis von: 


W : Ba: Na: O annihernd wie 
20: 1 : 10: 60. 


Da die Bronze eine gelbrote Farbe hat, so wurde fiir die Natrium- 
bronze die Puinrepsche Formel: 
Na, W,0, 
angenommen. 
Dies fiihrt zu der Formel: 


BaW,0,, + 5Na,W,0,. 


Berechnet fiir Gefunden: 

BaW,0,,+5 Na, W,0,: I. Il, ITI. IV. V. 
W = 78.2 73.43 73.52 73.38 74.42 — 
Ba = 2.87 3.09 2.8 2.9 2.51 — 
Na = 48 —_ — — 5.01 5.86 
Ag = 27.13 _ — - 26.1 26.68 
O = 2.01 _ — _ 1.98 1.97 


Bei dem Mischungsverhiltnis 1 Mol. Ba,W,0,, und 3 Mol. 
Na,W,O,, erhalt man nur eine geringe Menge der gelbroten Bronze, 
BaW,0,, + 5Na,W,0,. Eine gute Ausbeute erhilt man durch 
Zusammenschmelzen und Elektrolysieren von 1Ba,W,O,, und 
9Na,W,O,,. Hiernach berechnet sich: 3 g BaCO,, 8.24 g WO,, 
33.72 g Na,W,0,, + 16 aq. Die Masse ist leicht schmelzbar. Beim 
Klektrolysieren entsteht zuerst wieder die blaue Bronze, 2BaW,0,, + 
3Na,W,0,,. Als Stromquelle diente ein Akkumulator. Bei allen 
Natriumbaryumwolframbronzen zeigt das Ampéremeter starke Schwan- 
kungen, so dafs es vielfach nicht mdglich ist, genaue Ablesungen 
zm machen. Im Gegensatze hierzu treten bei den spiiter zu 
beschreibenden Kaliumbaryumbronzen u. s. w. nur sehr geringe 
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Schwankungen in der Stromstirke auf. Nachdem nun wihrend einiger 
Zeit die blaue Bronze entstanden ist, welche in einer graublauey 
(irundmasse sitzt, tritt wiederum dieselbe Erscheinung auf, wie bei 
dem Mischungsverhiltnis 1Ba,W,O,, und 3Na,W,0,,; das Ampére- 
meter sinkt bis 1.5—2 Ampére, und das Voltmeter steigt auf etwa 
1.8 Volt. Die jetzt entstehende gelbrote Bronze bildet sich nur 
langsam, die Grundmasse, in der die Krystalle sitzen, ist fast weils. 

Ob nicht noch eine gelbe und eine purpurrote Natriumbaryum- 
wolframbronze existiert, will ich dahingestellt sein lassen; es ist 
mir jedoch nicht gelungen, dieselben zu erhalten, wie spiiter 
bei den Strontiumnatriumbronzen. Bei dem Mischungsverhiltnis 
| Ba, W,0,, und 12Na,W,0,, befinden sich in der zuerst entstehenden 
blauen Bronze einige wenige purpurrote Krystalle, jedoch waren 
dieselben so fein, dafs es nicht méglich war, diese purpurroten 
Krystalle mechanisch von der blauen Bronze zu trennen, auch war 
die Menge derselben nur gering. Hiernach halte ich die Existenz 
einer purpurroten Baryumnatriumbronze fiir wahrscheinlich, dieselbe 
steht dem Baryumgehalt nach jedenfalls zwischen der blauen und 
der gelbroten Bronze. Eine gelbe Baryumnatriumbronze habe ich 
iiberhaupt nicht erhalten. 


Kaliumbaryumwolframbronze. 
5K,W,0,, + BaW,09,,. 

K's ist interessant, dafs sich das Kalium auch beziiglich der 
Bildung von Doppelbronzen wesentlich anders verhalt wie das Natrium. 
Alle von mir angestellten Versuche beweisen, dafs es auch nur eine 
einzige Baryumkaliumbronze gibt; derselben kommt die Zusammen- 
setzung 5K,W,O,, + BaW,0O,, zu. 

Diese Bronze erhilt man in reichlicher Menge durch Zusammen- 
schmelzen und Elektrolysieren von 1 Molekiil Ba,W,O,, mit 9 Mole- 
kiilen K,W,O,,. Hiernach berechnen sich 2 g BaCO,, 19.4 g K,CO, 
und 81.3 g WO,. Als Stromquelle wurden zwei hintereinander- 
geschaltete Akkumulatoren benutzt. Die Stromstirke betrug 5 Amp. 
bei 1.5 Volt Elektrodenspannung. 

Diese Bronze scheidet sich in schénen langen Nadeln ab; nach- 
dem etwa °/, der geschmolzenen Masse aus dem Tiegel heraus sind, 
entsteht keine Bronze mehr, selbst bei Anwendung eines starkeren 
Stromes. Diese Erscheinung trat bei allen Versuchen, welche ich 
zur Darstellung von Kaliumbaryrumbronzen machte, auf. Es _ ist 
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also genau wie vorher beim Natrium eine Anderung in der Zusammen- 
setzung der Schmelze eingetreten, mit dem Unterschiede jedoch, 
jafs beim Kalium keine Bronze mehr entsteht, wihrend beim Natrium 
sich eine neue Bronze bildet. Man erhilt die Kaliumbaryumbronze 
auch durch Zusammenschmelzen und Elektrolysieren von 1 Mol. 
Ba,W,O,, mit 2, 3 etc. Mol. K,W,0,,; doch ist bei Anwendung von 
wenig _ K,W,O,, das Gemenge schwer schmelzbar, die Menge der 
erhaltenen Bronze viel geringer und die Bronze selbst viel schwieriger 
zu reinigen. Das Reinigen der Kaliumbaryumbronze_ erfordert 
s—10maliges Kochen mit Kénigswasser und darauffolgendes Be- 
handeln mit konzentrierter Kalilauge. 


Kigenschaften der Bronze, BaW,O,, + 5K,W,O.,. 


Die Kaliumbaryumbronze ist bedeutend widerstandsfihiger gegen 
chemische Agentien wie die Natriumbaryumbronze. Die Krystalle 
derselben sind selbst nach stundenlangem Kochen mit Kalilauge 
kaum zerfallen. Unter Wasser zeigt die Bronze prachtvoll dunkel- 
roten Glanz, nach dem Trocknen nimmt dieselbe eine matt dunkel- 
violette Farbe an. Die Bruchstellen der Krystalle zeigen eine blaue 
Farbe. Es wurden Krystalle von 20 mm Linge und 3—4 mm Stirke 
erhalten. Unter dem Mikroskop betrachtet, erscheinen dieselben als 
quadratische Siulen mit Endflichen, in der Lingsrichtung gestreift. 
Durch ammoniakalische Silberlésung wird diese Bronze nicht zersetzt. 


Resultate der Analysen. 


I. 
2.0 g Bronze gaben mit Natriumkarbonat analysiert: 
1.8253 g WO, = 91.28 °/, WO, = 72.38%, W 
0.084 g BaSO, = 2.71°/), BaO = 2.47 °/, Ba 
die Gewichtszunahme nach dem Gliihen betrug = 1.34 °/,. 


Il. 


2.7721 g Bronze lieferten mit Natriumkarbonat analysiert: 
2.5842 g WO, = 91.05%, WO, = 72.13 °/, W 
0.1125 g BaSO, = 2.64°/, BaO = 2.38°), Ba. 


ILI. 


1.215 g Bronze gaben mit Natriumkarbonat analysiert: 
1.1135 g WO, = 91.64°/, WO, = 72.68°/, W 
0.051 g BaSO, = 2.73 ° 


i0 


BaO = 2.46 °/, Ba. 
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IV. 


|.327g¢ Bronze licferten mit Barythydrat analysiert: | 
1.207 g WO, = 91°/, WO, = 72.1°/, W 
0.182 g K,S8O, = 7.39°), K,O = 6.14°/, K. | 
v. , 
2.0001 g Bronze gaben mit Barythydrat analysiert: | 
1.846 ¢ WO, = 92.3°/, WO, = 73.2°/, W | 
0.84 ¢ K,SO, = 8.44°/, K,O = 7.11 °/, K. | 
Nach dem oxydierenden Gliihen nahmen zu: 
1.184 ¢ Bronze um 0.0164 g = 1.39 °/, | 
0.7078 g¢ Bronze um 0.008 g = 1.13 °/, : 
0.9344 ¢ Bronze um 0.0132 g = 1.42 °/). 


Aus den durch die Analyse gefundenen Zahlen berechnet sich 
das Verhiltnis von 


W:Ba: K : O annihernd wie 
24: 1:10: 70. 


Dies fihrt zu der Formel: 


BaW,0,, + 5K,W,0,,. 


Ber. fiir BaW,O,, Gefunden: 
+ 5K,W,0,,: I. 1. WI. IV. V. VI. VU. Viti. 
W 72.45 72.38 72.18 72.68 7%2.1 73.2 — — — 
Ba 2.29 2.47 2.38 246 — —_— — — 
K : 6.4 —_— _ — 6.14 £7.11 — — — 
0 s 1D 1.34 — — _ _ 1.39 1.13 1.42 





Natriumstrontiumwolframbronzen. 
1. SrW,0,, +- 5 Na, W,0,.. 


Im Anschlufs an die Baryumbronzen wurde nun versucht, Stron- 
tiumbronzen darzustellen. Im allgemeinen treten hierbei dieselben 
KXrscheinungen auf wie friher beim Baryum. Wie beim Baryum 
so sind auch beim Strontium bei einem hohen Gehalt der Schmelze 
an Strontium die Bronzen unrein und die Ausbeute ist eine gerinze: 
dagegen sind die bei einem Uberschufs von Natrium entstehenden 
Bronzen sehr rein, auch gelingt es mit Leichtigkeit, die verschiedenen 
Bronzen von einander getrennt zu erhalten. 

Die Bronze SrW,0,, + 5Na,W,0,, entsteht beim Zusammen- 
schmelzen und Elektrolysieren von 1 Molekil Sr,W,O,,) m 














= 1 


| —-2—3 Molekiilen des Salzes Na,W,O,,. Nach verschiedenen Ver- 
suchen, die ich anstellte, scheint mir das Mischungsverhiltnis 
1 Molekiil Sr,W,O,, mit 5Na,W,O,, das giinstigste zu sein. Hier- 
nach berechnet sich: 1.5 g SrCO,, 55.1 g WO, und 9.45 g Na,CO,. 
Die Mischung ist leicht schmelzbar; als Stromquelle wurden zwei 
hintereinandergeschaltete Akkumulatoren benutzt. Die Stromstiirke 
betrug 8 Amp., die Elektrodenspannung etwa 2 Volt. 

Die Entwickelung ist im Gegensatz zu den Baryumnatrium- 
bronzen eine sehr ruhige, das Ampéremeter zeigt nur ganz geringe 
Schwankungen. Die Bronze setzt sich in schénen langen Strahlen, 
ihnlich wie die Kaliumbaryumbronze, ab; die Grundmasse, in welcher 
die Krystalle sitzen, ist blau gefairbt. Die Krystalle werden zuniichst 
mit siedendem Wasser und Salzsiure behandelt, darauf einmal mit 
verdiinnter Kalilauge gekocht; sollte dann die Bronze noch. nicht 
ganz rein sein, so kocht man zweckmalsig mit einer Lésung von 
Natriumkarbonat, weil die Bronze durch Kalilauge stark angegriffen 
wird und die sehr schénen und grofsen Krystalle dann zu einem 
krystallischen Pulver zerfallen. 


EKigenschaften der Bronze, SrW,0,, + 5Na,W,0,,. 


Die Bronze bildet unter Wasser grofse prachtvoll violette Kry- 
stalle, schon nach einmaligem Kochen mit Wasser sind dieselben 
deutlich sichtbar. In trockenem Zustande nimmt die Bronze pracht- 
voll metallblauen Glanz an, wie die Farbe des angelaufenen Stahls. 
Das Pulver der Bronze ist ebenfalls blau. Im Gegensatz zu den 
bisherigen Bronzen zeigt diese Strontiumnatriumbronze eine voll- 
kommen einheitliche blaue Farbe, die einzelnen Flaichen zeigen 
immer den blauen Glanz. Unter dem Mikroskop betrachtet erscheinen 
die Krystalle als rhombische oder quadratische Siulen mit geraden 
Kndflichen, welche in der Liingsrichtung gestreift sind. Die gréfsten 
erhaltenen Krystalle hatten eine Linge von ca. 10 mm und 1—2 mm 
Stirke. Durch ammoniakalische Silberlésung wird die Bronze nur 
unvollkommen zersetzt. 


Resultate der Analysen. 
I. 


1.109 g Bronze gaben mit Natriumkarbonat analysiert: 
1.05 g WO, = 94.71 °/, WO, = 75.11°/, W 
0.031 g SrSO, = 1.56 °/, SrO = 1.82 = 1.32°/, Sr 

die Gewichtszunahme nach dem Gliihen betrug = 1.29 °/,. 








1.0995 ¢ Bronze gaben mit Natriumkarbonat analysiert: 
1.0855 g WO, = 94.2°/, WO, = 74.71 °/, W 



























0.0284 g SrSO, = 1.46°/, SrO = 1.23 °/, Sr 

die Gewichtszunahme nach dem Gliihen betrug = 1.32 °/,. ; 
y 

If. 
y 
1.4784 ¢ Bronze gaben mit Natriumkarbonat analysiert: | 
1.3946 g¢ WO, = 94.32°), WO, = 74.81°/, W ’ 
0.0355 g SrSO, = 1.4 SrO = 1.2 °/, Sr v 
die Gewichtszunahme nach dem Gliihen betrug = 1.26 °/). S 
IV. : 
0.736 g¢ Bronze gaben mit Natriumkarbonat analysiert: 4 I 
0.695 ¢ WO, = 94.43 °/, WO, = 74.89°/, W S 
0.0179 g SrSO, = 1.45 °/, SrO = 1.25 °/, Sr. r 
V. / 
1.2435 ¢ Bronze gaben mit Barythydrat analysiert: 8 
1.18 g WO, = 94.89 °/, WO, = 75.25 °/, W s 
0.0965 g Na,SO, = 3.38 °/, Na,O = 3.0°/, Na. u 

V1. 
2.00 g Bronze gaben mit Barythydrat analysiert: 0 
1.8987 g WO, = 94.93 °/, WO, = 75.29°/, W < 
0.218 g Na,SO, = 4.76 °/, Na,O = 3.55°/, Na. 
VII. u 
0.735 ¢ Bronze gaben mit Barythydrat analysiert: ( 
0.7018 ¢ WO, = 95.48 °/, WO, = 75.73 °/, W , 
0.0795 g Na,SO, = 4.71 Na,O = 3.50°/, Na. 
8 
; eas , 
Aus den gefundenen Zahlen berechnet sich das Verhiltnis von . 
: 
W:Sr: Na: O annihernd wie 1 


30: 1 : 10 : 92. 


Da die Bronze eine blaue Farbe hat, so wurde fir die Natrium- 
bronze die Purirersche Formel: Na,W,0,, angenommen. Dies fiihrt 
zu der Formel: . 


SrW,0,, + 5Na, WO, ;. 








Berechnet fiir Gefunden: 


\ 
SrW,0,, +5 Na, W,0,,: I. II. il. lV. V. VL. Vi. 
W 75.7 75.11 74.71 74.81 74.89 75.25 75.29 75.75 
Sr 22 1.82 1.23 1.20 1.25 _- — - 
Na 8.26 — — _ — 3.0 3.55 3.50 





0 1.36 1.29 1.32 1.28 1.34 — _ 
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2. SrW,0,, + 12Na,W,0,. 

Diese Bronze erhalt man in ganz geringer Menge bei der Dar- 
stellung der Bronze SrW,O,, + 5Na,W,0,. gegen Ende des Ver- 
suches. In reichlicher Menge erhalt man diese Bronze durch 
Zusammenschmelzen und Elektrolysieren von 1 Mol. Sr,W,O,, mit 
9 Mol. Na,W,0,,. Hiernach berechnet sich: 1.5 g SrCO,, 80.1 ¢ 
WO, und 14.45 g Na,CO,. Als Stromquelle dienten zwei hinter- 
einander geschaltete Akkumulatoren. Bei dem Elektrolysieren dieser 
Schmelze erhilt man zuerst in ganz geringer Menge die blaue 
Strontiumnatriumbronze, welche in einer graublau gefiirbten Grund- 
masse sitzt. Nach kurzer Zeit entsteht die purpurrote Bronze 
SrW,0,, + 12Na,W,0O,; aus der weifsen Grundmasse sieht man die 
Krystalle durchschimmern. Da sich nun zeigte, dafs nach einiger 
Zeit neben dieser roten Bronze noch eine gelbrote Bronze entsteht, 
so wurden die Krystalle nach jedesmaligem Herausnehmen aus der 
Schmelze unter Kalilauge gebracht, wobei man die Farbe besser 
unterscheiden kann. 

Gegen Schlufs der Elektrolyse entsteht auch noch eine rein- 
gelbe Bronze und zwar erkennt man an der ganz bedeutend sinkenden 
Stromstiirke das Entstehen der gelben Bronze. Bei dem letzten 
Herausnehmen der gelbroten Bronze betrug die Stromstiirke 8 Amp. 
und 1.7 bis 1.8 Volt, als der Draht wieder eingetaucht wurde, war 
die Stromstiirke nur noch 5 Amp., dagegen die Elektrodenspannung 
auf 2 Volt gestiegen. Die Schmelze, aus der die gelbe Bronze ent- 
steht, hat also einen bedeutend héheren Widerstand als die Schmelze, 
aus welcher die anderen drei Bronzen entstehen. Die gelbe Bronze 
ist fast rein, es geniigt daher ein einmaliges Kochen mit Salzsiure 
und Kallauge, um die Bronze von der anhaftenden Schmelze zu 
befreien und sie rein zu erhalten. Fast ebenso leicht lassen sich 
die purpurrote und gelbrote Bronze reinigen. Die Analyse der 
purpurroten Bronze zeigte, dafs ihr die Zusammensetzung: SrW,0,, 
+12Na,W,O, zukommt. Bei der gelbroten und gelben Bronze 
sinkt jedoch der Strontiumgehalt so sehr, dafs dieselben nicht als 
Strontiumnatriumbronzen zu betrachten sind, sondern Strontium als 
Verunreinigung oder als mechanisch eingeschlossen angenommen 
werden mufs. 


Eigenschaften der Bronze, SrW,0,, + 12Na,W,0,,. 
Nach dem Kochen mit Kalilauge nimmt die Bronze eine gelb- 
tote Farbe an, so dafs sie von der gelbroten Bronze nicht zu unter- 
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scheiden ist; bei dem Trocknen geht diese gelbrote Farbe allmihlich, 
in purpurrot tiber. Die rote Farbe ist verschieden von der der 
Natriumbronze, es ist nicht purpurrot, sondern ein viel dunkleres 
karminrot; aus diesem Grunde mulfs die Bronze trotz des geringey 
Strontiumgehaltes als Strontiumnatriumbronze angesehen werden, 
Das Pulver der Bronze ist ebenfalls schén karminrot gefairbt. Der 
Glanz der Bronze dndert sich getrocknet oder unter Wasser nur 
wenig. Durch Barythydrat wird die Bronze nicht zersetzt. Die 
erhaltenen Krystalle waren nicht so grofs wie die der blauen Bronze. 
Die gréfsten derselben hatten ca. 5 mm Linge und 1—2 mm 
Stiirke. Unter dem Mikroskop betrachtet, erscheinen die Krystalle 
als reguliire Siiulen mit Endflichen, welche in der Lingsrichtung 


gestreift sind. Durch oxydierendes Gliihen lafst sich der Sauerstoff 


nur ungenau bestimmen. 


Resultate der Analysen, 


L. 
0.65 ¢ Bronze gaben mit ammoniakalischer Silberlésung analysiert: 
0.61 ¢ WO, = 93.84°/), WO, = 74.42 °/, W 
0.0182 g¢ SrSO, = 0.95°/, SrO = 0.8°), Sr 
0.1273 g Na,SO, = 8.49°/, Na,O = 6.3°/, Na 
0.1899 g Ag = 29.06 °/, Ag = 2.15 °/, O. 
II. 
1.963 ¢ Bronze gaben mit ammoniakalischer Silberlésung analysiert: 
1.839 g WO, = 93.71 °/, WO, = 74.32 °/, W 
0.0396 ¢ SrSO, = 1.09°/, SrO = 0.92 °/, Sr 
0.3412 g Na,SO, = 7.62°/, Na,O = 5.65°/, Na 
0.5798 g Ag = 29.54°/, Ag = 2.18°/, O. 


III. 
1.0g¢ Bronze gaben mit ammoniakaliseher Silberlésung analysiert: 
0.92738 ¢ WO, = 92.73°/, WO, = 73.54°/, W 
0.0201 g SrSO, = 1.13°/, SrO = 0.96 °/, Sr 
0.1789 ¢ Na,SO, = 7.78 °/, Na,O = 5.79°/, Na 
0.289 g Ag = 28.93 °/, Ag = 2.14°/, O. 


IV. 
1.041 g Bronze gaben mit ammoniakalischer Silberlésung analysiert: 
0.9729 g WO, = 93.46 °/, WO, = 74.12 °/, W 
0.0183 g SrSO, = 0.99°/, SrO = 0.84°/, Sr 
0.3197 g Ag = 30.52 °/, Ag = 2.26 °/, O. 
V. 
0.9234 ¢ Bronze gaben mit Natriumkarbonat analysiert: 
0.8683 g WO, = 94.03 °, WO, = 74.57°), W 
0.0161 g SrSO, = 0.98 °/, SrO = 0.83 °/, Sr. 

























cee WS is 


VI. 
2.124 g Bronze gaben mit Natriumkarbonat analysiert: 
1.9998 g WO, = 94.15 °/, WO, = 74.67°, W 

0.0319 g SrSO, = 0.85°/, SrO = 0.72%), Sr. 


Aus den durch die Analysen gefundenen Zahlen berechnet sich 


das Verhiltnis von 


W:Sr:Na:O annihernd wie 
40: 1: 25: 120. 


Ida die Bronze eine rote Farbe hat, so wurde fiir die Natrium- 


hronze die Paiurersche Formel: 


Na, W,0, 


angenommen. 


Dies fiihrt zu der Formel: 


SrW,0., + 12Na, W,0,. 


Berechnet fiir Gefunden: 

SrW,0,, + 12 Na, W,0,: I. Il. ITT. IV. V. Vi. 
W = 74.20 74.42 74.32 78.54 74.12 74.57 74.67 
Sr = 0.87 0.80 0.92 0.96 0.84 0.83 0.72 
Na = 5.56 6.3 5.65 5.79 
Ag = 28.22 29.06 29.54 28.93 30.52 — — 
QO = 2.09 2.15 2.18 2.14 2 26 — a 


In der gelbroten und gelben Bronze sinkt, wie schon vorher 
erwihnt, der Strontiumgehalt so sehr, dafs dieselben nur als 
Natriumbronzen zu betrachten sind, besonders da sie sich auch 
iulserlich weder in Farbe oder Form von denselben unterscheiden. 


Kaliumstrontiumwolframbronzen. 
SrW,0,, + 5K,W,O.,. 


Wie vorher beim Kalium-Baryum, so erhielt sich auch beim 
Kalium-Strontium nur eine einzige Doppelbronze, trotz sehr variierter 
Versuchsbedingungen; derselben kommt die Formel SrW,0,, + 
oK,W,0,, zu, welche Formel vollkommen analog BaW,P,, + 
DK,W,O,, ist. Es mufs darauf geachtet werden, mdglichst reines 
\aliumkarbonat bei der Herstellung der Bronze zu verwenden, denn 
enthalt dasselbe Natrium, so entsteht neben der Kaliumstrontium- 
bronze je nach der Menge des vorhandenen Natriums eine der 
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Natriumstrontiumbronzen, welche nur sehr schwer voneinander zy 
trennen sind. Diese Erscheinung habe ich nur beim Strontiuy 
beobachtet. 

Diese Bronze erhalt man in schénen langen Nadeln und 
in ziemlicher Menge durch” Zusammenschmelzen und Elektroly. 
sieren von 1 Mol. Sr, W,0,, und 3 Mol. Na, W,0,,. Hiernach 
berechnen sich: 3g SrCO,, 9g K,CO,, 47.01 WO,. Nach ver. 
schiedenen Versuchen, die ich anstellte, scheint mir das Verhiiltnjs 
[Sr,W,O,, mit 5Na,W,O,, das giinstigste zu sein, woraus sich 
3g SrCO,, 15 g K,CO, und 71.01 g WO, berechnen. Das Gemisclh, 
ist leicht schmelzbar. Als Stromquelle wurden zwei hintereinander- 
geschaltete Akkumulatoren benutzt. Die Stromstarke betrug 8 Amp. 
bei 3.2 Volt. 

Die Kntwickelung ist eine sehr ruhige; die Bronze setzt sich 
ziemlich rasch und in langen Strahlen ab, welche indessen nicht 
die Gréfse der Kaliumbaryumbronze erreichen. Nachdem etwa die 
Hiilfte der Schmelze aus dem Tiegel heraus ist, entsteht genau wie 
bei der Kaliumbaryumbronze auch hier keine Bronze mehr. Es 
diirfte das ein Beweis dafiir sein, dafs jedenfalls keine Kaliumbronze 
mit einem héheren Gehalt an Kalium existiert, als der Forme! 
K,W,O,, entspricht. Aber auch bei Anwendung viel saurer Schmelzen 
entsteht immer nur diese eine Bronze. Die Kaliumstrontiumbronze 
liifst sich nur sehr schwer reinigen, selbst nach stundenlangem ab- 
wechselnden Kochen mit Kénigswasser und Kalilauge enthalt die 
Bronze immer noch fremde Beimengungen. Zur Analyse wurden 
daher einzelne besonders reine Krystalle ausgesucht. 


Kigenschaften der Bronze, SrW,0,, + 5K,W,O.,,. 

Wie die Baryumkalium-, so ist auch die Strontiumkaliumbronze 
bedeutend widerstandsfihiger gegen chemische Agentien wie die 
Natriumdoppelbronzen. Unter Wasser zeigt die Bronze prachtvoll 
dunkelroten Glanz, nach dem Trocknen nimmt dieselbe eine matt- 
rote Farbe an. Die Bronze unterscheidet sich fiufserlich nur wenig 
von der Baryumkaliumbronze, die Farbe ist etwas heller rot. Das 
Pulver der Bronze ist ebenfalls dunkelrot. Die gréfsten erhaltenen 
Krystalle waren ca. 6 mm lang bei 2—3 mm Stiirke. Durch 
ammoniakalische Silberlésung wird die Bronze nicht zersetzt. Unter 
dem Mikroskop betrachtet erscheinen die Krystalle als rhombische 
oder quadratische Saulen mit graden Endfliichen, in der Langsrichtung 


gestreift. 
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Resultate der Analysen. 
I. 


1.096 g Bronze gaben mit Natriumkarbonat analysiert: 
1.0151 g WO, = 92.62°), WO, = 73.46°/, W 
0.031 g SrSO, = 1.6°/, SrO = 1.35°/, Sr 

ie Gewichtszunahme nach dem Gliihen betrug 1.48 °),. 


II. 


1.0595 g Bronze gaben mit Natriumkarbonat analysiert: 
0.9798 g WO, = 92.47°/), WO, = 73.35 °/, W. 
0.0295 g SrSO, — 1.56 °/, SrO = 1.32°/, Sr 
die Gewichtszunahme nach dem Gliihen betrug 1.53 °/,. 
ILI. 


1.472 g Bronze gaben mit Natriumkarbonat analysiert: 
1.3612 g WO, = 98.5°/, WO, = 73.56 °), W 
0.0441 g SrSO, = 1.68 °/, SrO = 1.42%, Sr 

die Gewichtszunahme nach dem Gliihen betrug 1.57 °/,. 


IV. 


2.371 g Bronze gaben mit Barythydrat analysiert: 
2.2026 g WO, = 92.9°/, WO, = 73.67 °/, W 
0.36 g K,SO, = 8.2°/, K,O = 6.8°), K. 

se 
0.86 g Bronze gaben mit Barythydrat analysiert: 
0.797 g WO, = 92.69°/), WO, = 73.51 °/, W 
0.131 g K,SO, = 8.23 °/), K,O = 6.83 °/, K. 


Aus den gefundenen Zahlen berechnet sich das Verhidltnis von: 


W:Sr: K:O annihernd wie 
24: 1:10: 72. 


Dies fiihrt zu der Formel: 


SrW,0,, + 5K,W,O,,. 


Berechnet fiir Giefunden: 
SrW,0,,+5K,W,0,,: I, LI. IL! lV. V. 

W = 73.05 73.46 73.35 73.36 73.67 73.51 

Sr = 1.43 1.35 1.32 1.42 a 

K = 6.45 -— — — 6.8 6.83 

OQ = 1.59 1.48 1.58 1.57 _- — 


Natriumcalciumwolframbronzen. 
1 r = y. Ma 
l. CaW,! ho + 5 Na, WO, .. 
Bei der Darstellung der Natriumealciumbronzen treten genau 


dieselben Erscheinungen auf wie beim Baryum und Strontium. Aus 
Z. anorg. Chem. Bd. 37. 10 
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ein und derselben Schmelze habe ich beim Baryum zwei, beim 
Strontium vier und beim Calcium drei Bronzen erhalten. In de, 
als drittes Produkt entstehenden mehr roten als gelbroten Calcium. 
natriumbronze fand ich nur 0.12°/, Ca, was der Formel CaW,0O,, + 
20 Na, W.O.. entsprechen wiirde; doch habe ich keine weiteren Ana- 
lysen gemacht, und ist dieselbe wohl als Natriumbronze zu betrachten, 
Die Bronze CaW,O,, + 5Na,W,O,, erhalt man durch Zusammen- 
schmelzen und Elektrolysiren von 1 Mol. Ca,W,O,, mit 3 Mol. 





Na,W,O,,; hiernach berechnen sich: 2 g CaCQO,, 6.06 g Na,CO, F 
und 41.42 g WO,. Die Mischung ist leicht schmelzbar, «ls 


Stromquelle wurden drei hintereinandergeschaltete Akkumulatoren 
benutzt. Die Stromstirke betrug 8 Amp. bei 3.6 Volt. 

Die Bronze setzt sich schnell und in grofsen, schénen Nadely 
ab; die Grundmasse, in welcher die Krystalle sitzen, ist blau gefirbt 
Wiihrend der Entwickelung zeigen Ampére- und Voltmeter nur 
geringe Schwankungen. Die Krystalle werden zunichst mit sieden- 
dem Wasser und mit Salzsiure behandelt, darauf zweckmilsig 
mehrere Male mit verdiinntem Natriumkarbonat gekocht, weil die 
Bronze von Kalilauge stark angegriffen wird und die Krystalle zer- 


fallen. 


Kigenschaften der Bronze, CaW,0,, + 5Na,W,0,.. ; ] 


Unter Wasser bildet diese Bronze schén violettblaue Krystalle, 
getrocknet nimmt dieselbe blauen Glanz an; das Pulver der Bronze 
ist ebenfalls schén blau gefirbt. Wie die Bronze SrW,0,, + 
Na, W,.O,. so zeigt auch die analoge Bronze CaW,0O,, + 5Na,W,0, 
eine vollkommen einheitliche Farbe, die einzelnen Flachen der 
Krystalle zeigen immer blauen Glanz. Unter dem Mikroskop be- 
trachtet erscheinen die Krystalle als rhombische oder quadratische 
Siiulen mit graden Endflichen, in den der Liaingsrichtung gestreitt. 
lurch ammoniakalische Silberlésung wird diese Bronze nur unvoll- 


kommen zersetzt. 


Resultate der Analysen. 


L. ¢ 
1.166 ¢ Bronze gaben mit Natriumkarbonat analysiert: 
1.122 ¢ WO, = 96.23°/, WO, = 76.32°/, W 
0.0104 g¢ CaO = 0.9°), CaO = 0.64°), Ca 
die Gewichtszunahme nach dem Glihen betrug 1.32 °),. 





































Ll. 
0.835 g Bronze gaben mit Natriumkarbonat analysiert: 
0.8009 g WO, = 95.91 °/, WO, = 76.07 °/, W 
0.0078 g CaO = 0.93°), CaO = 0.66%, Ca 

Gewichtszunahme nach dem Gliihen betrug 1.35 ° 


IT. 
1.5637 g Bronze gaben mit Natriumkarbonat analysiert: 
1.4042 ¢ WO, = 96.19°/, WO, = 76.29°/, W 
0.0151 g CaO = 0.96°), CaO = 0.69°/, Ca 
die Gewichtszunahme nach dem Gliihen betrug 1.31 °),. 
LV. 
2.164 g Bronze gaben mit Barythydrat analysiert: 
2.0868 g WO, = 96.43 °), WO, = 76.49°/, W 
0.23 g Na,SO, = 5.27°/, Na,O = 3.91%, Na. 
V. 


1.876 g Bronze gaben mit Barythydrat analysiert: 
0.207 g Na,SO, = 4.81 °/, Na,O = 3.57°/, Na. 


0° 


oe to 


Aus den gefundenen Zahlen berechnet sich das Verhiltnis von 
W:Ca:Na:O  annihernd wie 


ieee hoe Ae | 


Wegen der blauen Farbe wurde fiir die Natriumbronze ie 
Puttipesche Formel Na,W,O,, angenommen. 
Dies fiihrt zu der Formel 


CaW,O., + 5Na,W-.O,..! 


Berechnet fiir (refunden: 
f CaW,0,. +5 Na, W,0,,: L. LL. Il. LV. V. 
4 W = 76.24 76.32 76.07 76.29 76.49 
Ca 0.56 0.64 0.66 0.69 
f Na 3.29 - 3.91 3.57 
QO = 1.37 1.32 1.35 1.31 - 


2. CaW,O,, + 10Na,W,0,. 


In geringer Menge wird diese Bronze bei der Darstellung der 
vorher beschriebenen gegen Ende des Versuches erhalten. In 
grélserer Menge gewinnt man diese bronze durch Zusammenschmelzen 
und Klektrolysieren von 1 Mol. Ca,W,O,, mit 6 Mol. Na,W,0,,; 


' Aus den analytischen Ergebnissen liefse sich tibrigens eben so gut auch 
die Formel: CaW,O,, + 4Na,W,0,, ableiten. 
10* 
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hiernach berechnen sich: 2 g CaCO,, 12.12 g Na,CO, und 72.02 ¢ 
WQ,. Als Stromquelle dienten drei hintereinandergeschaltete Akku- 
mulatoren. Die Stromstirke betrug 8 Amp. bei 4.5 Volt. 
Diese purpurrote Bronze CaW,O,, + 10Na,W,O, entsteht nw 
sehr langsam; die Krystalle derselben sieht man deutlich aus der 
graublauen Grundmasse durchschimmern. Nachdem nun wihrend 
einiger Zeit diese purpurrote Bronze abgeschieden worden ist, ent- 
steht eine rote Natriumbronze;! zur besseren Unterscheidung wurden 
nach jedesmaligem Herausnehmen aus der Schmelze die Krystalle 
unter Kalilauge gebracht. Kine gelbe Bronze habe ich bei der \ 
Herstellung der Natriumcalciumdoppelbronzen nicht erhalten. 


Kigenschaften der Bronze, CaW,0,, + 10Na,W,0,. | d 
Nach dem Kochen mit Kalilauge nimmt die Bronze eine gelb- 
rote Farbe an; wiihrend des Trocknens geht diese Farbe in purpur- 
rot tiber. Unter Wasser oder getrocknet findert sich die Farbe der 
Bronze nur sehr wenig. Das Pulver der Bronze ist ebenfalls schin 
purpurrot gefirbt. Unter dem Mikroskop betrachtet erscheinen die 
Krystalle teils wiirfel-, teils siulenférmig. Von Barythydrat wir 
die Bronze kaum oberflichlich angegriffen, dagegen durch ammo- 
niakalische Silberlésung leicht zersetzt. Die grélfsten erhaltenen 
Krystalle hatten ca. 2 mm Stirke und 5 mm Lange. 


Resultate der Analysen. 
. 


1.288 ¢ Bronze gaben mit ammoniakalischer Silberlésung analysiert: 

1.22083 g WO, = 94.76 °/, WO, = 75.15 °/, W : 
0.008 g CaO = 0.62 °/, CaO = 0.44 °, Ca 
0.243 g Na,SO, = 8.22°/, Na,O = 6.1°/, Na L 
0.3648 g Ag = 29.14°, Ag = 2.15%, O. 


LI. 


1.601 ¢ Bronze gaben mit ammoniakalischer Silberlésung analysiert: 
1.508 g WO, = 94.21 °/, WO, = 74.71°/, W 

0.0101 ¢ CaO = 0.63 °), CaO = 0.45°/, Ca 

0.2945 g Na,SO, = 8.03 °/, Na,O = 5.96°/, Na 

0.4631 g Ag = 28.97°/), Ag = 2.14°/, O. 


III. 
2.4615 g¢ Bronze gaben mit Natriumkarbonat analysiert: 
2.8294 ¢g WO, = 94.63°/, WO, = 75.05 °/), W 


0.0168 ¢ CaO = 0.66 °, CaO = 0.47°/, Ca. 


' Vergl. S. 146. 
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lV. 
|.323 g Bronze gaben mit Natriumkarbonat analysiert: 
1.26 g WO, = 94.9°/, WO, = 75.26°, W 
0.0092 g CaO = 0.69°), CaO = 0.49°, Ca. 





Aus den durch die Analysen gefundenen Zahlen berechnet sich 
das Verh&altnis von 
W:Ca:Na: OO annihernd wie 
35: 1 : 22: 108. 


Da die Bronze eine purpurrote Farbe hat, so wurde fir die 
Natriumbronze die Puitiersche Forme! 


Na, W,0, 
angenommen. 
Dies fiihrt zu der Formel: 


CaW,O,, + 10Na,W,0,. 


Berechnet fiir Gefunden: 

CaW,0,,+ 10 Na,W,0,: 5 LI. ILI. LV. 
W = 75.0 75.15 74.71 75.05 75.26 
Ca = 0.48 0.44 0.45 0.47 0.49 
Na = 5.49 6.1 5.96 
Ag = 28.32 29.14 28.97 
) = 2.10 2.19 2.14 = 


Kaliumcalciumwolframbronze. 
JaW,O,, + 5k, W,0,,. 


Wie beim Baryum und Strontium, so erhielt ich auch beim 
Calcium nur eine einzige Doppelbronze, trotz sehr varierter Ver- 


suchsbedingungen. Deselben kommt die Formel 


CaW,0O,, + 5K,W,O,, zu, 
vollkommen analog mit SrW,0O,, + 5K,W,0,, 
BaW,O., + 5K, W,O,,. 


Diese Bronze erhilt man in hiibschen, nadelférmigen Krystallen 
durch Zusammenschmelzen und Elektrolysieren von 6 Mol. K,W,0O,, 
mit 1 Mol. Ca,W,O,,. Als Stromquelle dienten drei hintereinander- 
veschaltete Akkumulatoren. Die Stromstirke betrug 8 Amp. bei 
> Volt. 

Wihrend sich die tibrigen Kaliumdoppelbronzen rasch in langen 
Stahlen absetzen, scheidet sich die Kaliumealciumbronze nur lang- 
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sam aus. Man biegt den eintauchenden Draht zweckmialsig spiral. 
fOrmig um, weil diese Bronze beim Herausnehmen aus der Schmel!ye 
sehr leicht abfallt. Auch bei dieser Schmelze entsteht, nachdey 
etwa die Hialtte der geschmolzenen Masse aus dem Tiegel heraus. 
ist, keine Bronze mehr. Ich habe in diesen Rest der Schmelze 
ca. 4 Stunden lang den Strom eingeleitet, ohne auch nur die ge. 
riugste Spur von Bronze erhalten zu haben; die Schmelze wurde 
hun ausgegossen und zerschlagen, aber auch jetzt war nichts von 
bronze zu entdecken. Nach all diesem halte ich es mindestens 
fiir sehr unwahrscheinlich, dafs mehr als eine einzige Kaliumdoppel- 
bronze mit den Erdmetallen existiert. Die Kaliumealciumbronze 
lfifst sich leichter reinigen wie die iibrigen Kaliumbronzen, ist aber 
sonst gegen chemische Agentien ebenso widerstandsfaihig wie die 
ibrigen Kaliumbronzen. 


Kigenschaften der Bronze, CaW,O,, + 5K,W,0,,. 


Unter Wasser zeigt die Bronze prachtvoll roten Glanz, welchen 
sie auch nach dem Trocknen nur in geringem Matfse verliert, 
wenigstens zeigt sie viel helleren Glanz als die beiden anderen 
Doppelbronzen. Die Bronze bildet feine Nadeln von ca. 4 mm Liinge 
und | mm Starke. Das Pulver der Bronze hat eine glanzend rote 
Karbe. Unter dem Mikroskop betrachtet erscheinen die Krystalle 
als reguliire Siulen mit Endflichen, in der Lingsrichtung gestreift. | 
Durch ammoniakalische Silberlésung wird die Bronze nur schwer 
zersetzt. 


Resultate der Analysen. 
I. 


1.1655 @ Bronze gaben mit Natriumkarbonat analysiert: 
1.0852 g WO, = 93.1°, WO, = 78.84°/), W 
0.0106 g CaO = 0.91°), CaO = 0.65°), Ca 

die Gewichtszunahme nach dem Gliihen betrug 1.49 ° ,. 


II. 
0.934 ¢ Bronze gaben mit Natriumkarbonat analysiert: 
0.8721 ¢ WO, = 93.26°), WO, = 73.96°), W 

0.0087 g CaO = 0.93°), CaO = 066°), Ca 


die Gewichtszunahme nach dem Gliihen betrug 1.53 °/,. 


1.3965 ¢ Bronze gaben mit Barythydrat analysiert: 
1.8087 g WO, = 93.71 °), WO, = 74.82°/, W 
0.218 g K,SO, = 8.86%), K,O = 6.94%), K. 
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LV. 
2.283 g Bronze gaben mit Barythydrat analysiert: 
3.1444 ¢ WO, = 93.93°/, WO, = 74.51°/, W 
0.363 ¢ K,SO, = 8.6°/, K,O = 7.13°%), K. 


Aus den durch die Analysen gefundenen Zahlen berechnet sich 
das Verhaltnis von 
W:Ca: kK :QO > annihernd wie 
ees & SEs Oe 


lies tiihrt zu der Formel: 


CaW,0,, + OK, W,! hy 


Berechnet fiir Gefunden: 
CaW,0,, +5 K,W,0,,: I. II. ill. lV. 
W = 78.7 73.84 73.96 74.32 74.51 

Ca 0.66 0.65 0.66 _ 
K 6.46 — _ 6.94 7.13 

) = 1.09 1.49 1.53 — 


Zusammenstellung der Ergebnisse. 


A. Es existieren mehrere Doppelbronzen des Natriums mit den 
einzelnen Erdmetallen; dargestellt und untersucht wurden folgende 
\erbindungen: 

1. 2BaW,0,, + 3Na,W,0,, 
2. BaW,0,, + 5Na,W,0, 
3. SrW,0,, + 5Na,W,0,. 
1, SrW,0,, + 12Na,W,0O, 
5. CaW,0O,, + 5Na,W,0,. 
6. CaW,O,, + 10Na,W,0,. 


B. Das Kalium bildet mit je einem der Erdmetalle nur eine 
einzige Doppelbronze, deren vollkommen analoge Zusammensetzung 
durch die nachfolgenden Formeln ausgedriickt wird: 


1. BaW,0,, +- OK,W,O,, 
2, SrW,0,, + 5K,W,0,, 
3. CaW,0,, + 5K,W,O,,. 


Elektrochem. Laboratorium der kal. Techn. Hochschule in Charlottenbury. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. Juli 1903. 








Uber das Verhalten der Tellurverbindungen bei dem Er- 
hitzen mit Chlorammonium. 


Von 


A. GuTsrerR nnd F. Fury. 


Gelegentlich einer Untersuchung, iiber welche wir in der 
nichsten Zeit berichten werden, haben wir auch das Verhalten von 
Tellurverbindungen bei dem Erhitzen mit Chlorammonium studiert und 
bei diesen Versuchen merkwiirdige Erscheinungen kennen gelernt, 
welche wir im folgenden kurz beschreiben wollen. 

Krhitzt man ein Gemenge von irgend einer Tellurverbindung 
mit Chlorammonium in einem einseitig zugeschmolzenen trockenen 
Glasréhrehen, so firbt sich die Mischung zuerst gelb und dann 
orange, wahrend sich gleichzeitig neben der erhitzten Stelle ein 
weilses Sublimat bildet; nach kurzer Zeit beginnt die Mischung 
teilweise eine schwarze Farbe anzunehmen und dann tritt neben 
dem weifsen Sublimat ein gelbes auf, welches sich durch vorsich- 
tiges Erhitzen in ein soleches von schwarzer Farbe iiberfiihren lalst. 
Alle diese genannten Sublimate lassen sich leicht, ohne zu schmelzen, 
weitertreiben, vorausgesetzt, dafs nicht gleichzeitig aus der ange- 
wandten Tellurverbindung durch das Erhitzen Wasserdimpfe ent- 
wickelt werden. 

Diese auffalligen Erscheinungen sind von besonderem Interesse, 
denn bei oberflachlicher Betrachtung der sich hier abspielenden 
Vorgiinge scheint eine gewisse Analogie mit der Zersetzung des 
Ammoniumplatinchlorides in der Glihhitze zu bestehen.’ 


' Bekanntlich hat H. Rose, Pogg. Ann. 64, 568, nachgewiesen, dals 
Schwefelverbindungen, wie z. B. das Kaliumsulfat, bei dem Erhitzen mit Chlor 


ammonium eine ganz andere Zersetzung erleiden, nimlich in Kaliumchlorid 
verwandelt werden, und ebenso findet man in fdlteren Handbiichern die An- 
gabe, dafs die analogen Selenverbindungen bei einer gleichen Behandlung zu 
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Um diese eigentiimlichen Verhiltnisse aufzuklaren, haben wir 
eine grofse Anzahl von Versuchen angestellt und die Versuchs- 
bedingungen vielfachen Modifikationen unterworfen. 

Nachdem wir zuerst gleiche Gewichtsmengen von Chlorammonium 
und Tellurdioxyd und dann diese beiden genannten Verbindungen 
1» molekularen Verhiltnissen erhitzt hatten, verwandten wir Ge- 
mische von 1 Mol. ‘Yellurdioxyd mit 2, 4 und 6 Mol. Chlorammonium 
und fiihrten die gleichen Versuchsreihen auch noch mit der ‘Tellur- 
siure durch: besonders auffaillige Abweichungen von den sonst aut- 
tretenden Erscheinungen konnten indessen nicht wahrgenommen 
werden. Weiterhin wurden zuniichst gleiche Mengen von ‘Tellur- 
dioxyd, fein gepulvertem Tellur und Chlorammonium erhitzt und 
dann diese drei Stoffe in molekularen Verhidltnissen und zwar in 
mehrfacher Abstufung auf die gleiche Weise behandelt; schlielslich 
wurde auch in dieser Versuchsreihe das Tellurdioxyd durch die 
Tellursiure und deren Alkalisalze ersetzt. 

Bei allen diesen Einzelversuchen zeigte es sich, dafs das Tellur 
— nach der Verdrangung der im Gliihréhrchen vorhandenen Luft 
durch die entwickelten Gase und Dimpfe, welche teils durch die 
Dissoziation des Chlorammoniums und teils durch die dadurch be- 
wirkte Zersetzung der Tellurverbindung entstehen — zu einem stark 
glanzenden, zinnweifsen, spréden Regulus zusammenschmilzt, wihrend 
das Tellur sich ja sonst in einer einerseits offenen Glasréhre intolge 
seiner Fliichtigkeit und Oxydierbarkeit kaum schmelzen l|alst. 
Steigert man die Temperatur durch anhaltendes Erhitzen weiter, 
uachdem das Tellur zu dem Regulus zusammengetlossen ist, so 
wird schliefslich die ganze Réhre mit Tellurdampf von schén gold- 
gelber Farbe erfiillt. 

Hieran anschliefsend wurde eine Reihe von Versuchen mit den 
ibrigen Ammoniumhalogensalzen, mit dem Nitrat, Karbonat, Sulfat, 
Phosphat, Acetat und Molybdat des Ammoniums, sowie mit anderen 


Seleniten unter Entwickelung von Chlor reduziert wiirden. Bei genauerer 
Durehsicht der Literatur fanden wir aber, dafs die Reduktion der Selenver 
bindungen bei dem Erhitzen mit Chlorammonium bereits bis zum Selen selbst 
vbeobachtet worden ist. Ob die Verhiiltnisse bei dem Selen genau so liegen, 
wie wir sie in dieser Untersuchung fiir das Tellur konstatieren konnten, mufs 
erst noch eine diesbeziigliche Versuchsreihe zeigen. 

' Die Versuche wurden weiter modifiziert durch Glihen der genannten 
Substanzgemische im Kohlensiiure- und Wasserstoffstrom, sowie auch im Vakuum. 
Abgesehen von der Geschwindigkeit verliiuft die Reaktion unter allen diesen 
‘edingungen ganz gleichartig wie die, welche wir oben beschreiben. 
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Chloriden, wie Kalium- und Natriumchlorid und den Chloriden des 
Phosphors ausgefiihrt. Die bei diesen Untersuchungen erhalteney 
uegativen Resultate fiihrten zu der Schlufsfolgerung, dafs die Re- 
aktion nur dem Chlorammonium eigen ist, und dafs die Alkalisalze 
der tellurigen Siure, sowie die der Tellurséure sich in ihrem Ver- 
halten als analog den Siuren und deren Anhydriden erweisen. 

In allen Fallen entsteht bei dem Erhitzen mit Chlorammonium 
dicht neben den erhitzten Stellen ein gelbes Sublimat, daneben an 
den etwas heifseren Stellen ein spiegelnder, glanzend schwarzer 
Antlug, welcher nach den kalteren Stellen des Rohres hin samt- 
artig wird; an den kalten Stellen des Rohres endlich setzen sic) 
besonders da, wo sich die fast immer entwickelten Wasserdiimpte 
verdichten, tlockige Abscheidungen von Tellur ab. 

(Hliht man Tellur fiir sich mit einer geringen Menge von Chlor- 
ammonium, so entsteht neben einem grélseren Sublimate von vie! 
schwarzem T'ellur in geringer Menge ein gelbes und neben diesem 
noch ein weifses Sublimat: steigert man die Hitze im Rohr sehr, 
so verbrennt in einem solchen Falle das Tellur bei Luftzutritt mit 
kleiner Flamme zu Tellurdioxyd. Mischt man dagegen das fein- 
vepulverte Tellur zu gleichen Teilen recht gut mit Chlorammonium 
und gibt man ein solches Gemenge in eine einseitig zugeschmolzene 
und gegen das geschlossene Ende hin schwach geneigte Glasréhre 
aus schwer schmelzbarem Glase, so entweicht das Ammoniumchlorid 
plitzlich mit sehr geringen Mengen von Tellur gemengt und die 
Hauptmasse des Tellurs schmilzt ruhig zu einer glinzenden Kugel 


Zusammen, 


Die Untersuchung der fraktionierten Sublimate wurde in der 
Weise ausgefiihrt, dafs in einer langen Verbrennungsréhre die ein- 
zelnen Sublimate nach Méglichkeit so verteilt wurden, dafs sie nach 
passender Zerschneidung der Glasrdéhre in ihren einzelnen Teilev 
zur Untersuchung herangezogen werden konnten. Da aber die 
Ausfiihrung quantitativer Analysen trotz mehrfacher Bemihungen 
zu keinem befriedigenden Resultate fiihrte, mufste die Priifung nach 
Art der iiblichen qualitativen Methoden erfolgen. 

Bekanntlich dissoziiert Chlorammonium bei dem Erhitzen aut 
350°, ohne zu schmelzen, vollstindig in seine Komponenten Chlor- 
wasserstoff und Ammoniak, die sich in Gestalt weifser Nebel ver- 
Hiichtigen und sich an den kalteren Stellen des Rohres wieder zu 
Chlorammonium vereinigt in Gestalt eines weifsen Sublimats nieder- 
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schlagen. In der Tat zeigte es sich auch, dafs ein Teil des weilsen 
Sublimates, wie nicht anders zu erwarten war, ausschiliefslich aus 
Chlorammonium bestand. 

Andererseits vereinigt sich aber das ‘Tellurdioxyd nach den 
Untersuchungen von Drrrge! mit Chlorwasserstoti zu den Additions- 
produkten TeO,.3HC1 und TeO,.2HCl, von denen das erstere bei 
geringer Erhéhung der Temperatur in das zweite iibergeht. Dieses 
letztere Produkt erleidet bei dem Erhitzen bis auf 90° keinerlei 
Veriinderung; erst bei starkerem Erhitzen wird es unter Schmelzen 
und Wasserabscheidung in ‘Telluroxychlorid TeOCl, verwandelt, 
welches bei noch héherer Temperatur unter Bildung eines orange- 
roten Dampfes ein weifses, krystallinisches, aus Tellurtetrachlorid 
bestehendes Sublimat bildet, wihrend tellurige Saiure zuriickbleibt. 

Bei unseren Versuchen konnten wir allerdings die Bildung des 
Produktes nicht beobachten und das Produkt ebensowenig selbst 
isolieren; da wir aber seine Zersetzungsprodukte aufgefunden haben, 
und da die Bedingungen zur Bildung einer derartigen Verbindung 
durch den bei der Dissoziation des Chlorammoniums frei werdenden 
Chlorwasserstoff und durch die Anwesenheit von Tellurdioxyd ge- 
geben sind, dirfen wir mit grofser Sicherheit annehmen, dals ie 
Bildung des Additionsproduktes TeO,.2HCI stattgefunden hat. 

Das Tellurtetrachlorid, welches wir aus dem weilsen Sublimate 
isoliert haben, ist sehr leicht zu erkennen, wenngleich es auch bei 
obertlichlicher Betrachtung dem Chlorammonium sehr ahnlich er- 
scheint; neben den chemischen Merkmalen ergibt hiutig die An- 
wendung des Mikroskops ein schatzenswertes Hilfsmittel zur Unter- 
scheidung. Im erstarrten Zustande bildet das Tellurtetrachlorid 
eine weilse, krystallinische Masse, die sich von dem Sublimate des 
Chlorammoniums dadurch leicht unterscheiden lafst, dafs sie beim 
rhitzen schmilzt und sich dabei bernsteingelb firbt, wihrend das 
Chlorammonium ja bekanntlich, ohne zu schmelzen, unter Dis- 
soziation sublimiert. 

Indessen stellt natiirlich auch das soeben beschriebene zweite 
weilse Sublimat keinen einheitlichen Kérper dar, da sich das Tellur- 
tetrachlorid leicht durch die bei allen diesen Prozessen gebildeten 
Wasserdimpfe zum Teil unter Bildung von basischem Salze und 
telluriger Saiure zersetzen kann. 


' Compt. rend. 83, 336 u. 446; Ann. Chim. Phys. [5| 10, 82. Frente, 
Neues Handworterbuch der Chemie, Bd. 7, 8. 217—218. 
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Das in grofsen Mengen sich bildende schwarze Sublimat besteht 
aber nicht aus Tellur, wie es auf den ersten Blick erscheinen kénnte, 
sondern ist zum gréfsten Teile eine Doppelverbindung, welche in- 
folge der Kinwirkung von Ammoniak auf die Tellurhalogenverbindung 
entstanden ist! 

Kine solche Verbindung hat schon Brerze.ius als ,,Ammonium- 
tellurchloriirs beschrieben; nach seinen Untersuchungen stellt sie 
ein schwarzes, samtartiges Produkt von gelblich-krystallinischem 
strahligem Bruche dar, welches bei dem Zerreiben eine griingelbe 
larbe annimmt. Auch Espenscurep! hat eine ahnliche Verbindung 
bei der Absorption von Ammoniak durch ‘Tellurdichlorid isoliert 
und ihr die Formel TeCl,.2NH, zuerteilt. 

Obwohl, wie bereits oben erwaihnt, quantitative Analysen nicht 
mit Erfolg ausgefiihrt werden konnten, ist es nach den qualitativen 
Untersuchungen nicht mehr zweifelhaft, dafs man es hier mit der- 
artigen Doppelverbindungen zu tun hat. Das von uns _isolierte 
Produkt besafs ein schwarzes, samtartiges Aussehen, zersetzt sich 
bei dem Ubergiefsen mit Wasser in Tellurdioxyd und Chlor- 
ammonium, und spaltete sich bei dem Erhitzen in Salzsdure, Chlor- 
ammonium und Tellur, wihrend ein Gas entwich, welches nach 
seinen Eigenschaften als Stickstoff angesprochen wurde. Alle diese 
Reaktionen stimmen also mit denjenigen, welche BrERzELIus und 
KsPpENSCHIED an ihren Produkten beobachten konnten, vollkommen 
liberein, und deshalb erscheint uns auch die Identitat dieser Ver- 
bindungen mit dem von uns erhaltenen Produkte erwiesen. 

Somit ist denn auch die Bildung der flockigen ‘Tellur- 
ausscheidungen an den kalten Stellen der Glihréhren erklarlich: 
sie sind aus der durch die Hitze bewirkten Zerlegung der Tellur- 
chloridammoniumverbindungen entstanden und durch den dabei mit 
entweichenden Stickstoff bis an diejenigen Stellen des Rohres mit- 
vefiihrt worden, an denen sich der Wasserdampf kondensiert hatte. 

Ks wire nun auch denkbar gewesen, dafs bei der Zusammen- 
wirkung aller dieser Komponenten aulser den besprochenen Ver- 
bindungen auch noch Tellurstickstoff hatte gebildet werden kénnen, 
ein Produkt, welehes von R. Merzner? durch Einwirkung von Am- 
moniak auf Tellurtetrachlorid bei niederen Temperaturen als ein 
zitronengelbes, amorphes Pulver erhalten worden ist, welches be: 


‘ 


stiirkerem Erhitzen unter Explosion zertallt. 


' Journ. prant, Chem. SO, 429. 
. Compt. rend. 124, 32. 

























Bei den zahlreichen Untersuchungen der amorphen, zitronen- 
vcelben Sublimate, welche wir oben bereits erwihnt haben, konnte 
niemals waihrend des Erhitzens eine Explosion beobachtet werden, 
noch konnte eine solche kiinstlich durch Reibung oder Druck herbei- 
vefihrt werden. Demnach scheint eine Bildung von Tellurstickstoff 
bei den hohen Temperaturen, wie wir sie bei unseren Versuchen 
anwenden mulsten, nicht stattzufinden. Das gelbe Sublimat wird 
daher voraussichtlich eine komplizierte Ammoniumverbindung des 
Tellurtetrachlorides darstellen, deren Natur und Kkonstitution wir 
noch zu ergriinden hoffen! 


Aus dieser Untersuchung erkennt man leicht, dafs die Zerlegung 
der Tellurverbindungen durch Chlorammonium in der Glihhitze be- 
deutend mehr kompliziert ist, als diejenige der Verbindungen der 
Platinreihe. 

Wir behalten uns vor, die fiir das periodische System der 
Klemente sich hieraus ergebenden Schliisse bei niichster Gelegenheit 
zu ziehen. 


Erlangen, Chem. Laboratorium der Kgl. Universitit, Mai 1902. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. August 1903. 








Zur Berechnung der elektromotorischen Kraft zweier gegen- 
einander geschalteten Elemente des Kalomelelementtypus. 


Von 


J. N. BrOnSTED. 


In seinem Lehrbuch der allgemeinen Chemie! hat Ostwanp 
eine Formel zur Berechnung der elektromotorischen Kraft von 
..Konzentrationsketten ohne Uberfihrung*, d. h. zwei gegeneinander 
geschalteten Elemente des Kalomelelementtypus aufgestellt. Die 
Kormel lautet: 


RT 
t= Ae In Py ; 


My é, p 


wo a die elektromotorische krait, iy die Wertigkeit des ersten 
Metalls (Elektrode erster Art), »; die Zahl der Ionen, die durch 
volistindige Dissoziation eines Molekiils des leichtléslichen Salzes 
entsteht, A, 7 und ¢, die Gaskonstante, absolute Temperatur und 
Kanapaysche Konstante, und p, und p’ die Konzentration der 
Metallionen des leichtléslichen Salzes im ersten, resp. zweiten Ele- 
ment bedeutet. 

Diese Formel leitet sich aus der allgemeinen Beziehung zwischen 
elektromotorischer und osmotischer Arbeit: 


n, > RT-d(in py=n ‘& -da (2) 


1 
ab. 

Kormel (1) wird von Goopwin* wieder aufgestellt und im An- 
schlufs zur Osrwanpschen Ableitung thermodynamisch begriindet. 


Die Formel ist aber nicht richtig und zwar mit dem von Goopwis 


'» Aunt. I] 1, S. 825, (18938). 


 Zeitschr. phys. Chem. 13 (1894), 621. 








30 eifrig verteidigten zweiten Léslichkeitsprinzip in Widerspruch. 
Henn in der Gleichung: 

Tn, & =n; > RT In M 

p 

die die Gleichheit der elektromotorischen und der osmotischen Arbeit 
ausdricken soll, bezieht sich erstere Seite auf ein Atom des Elek- 
rrodenmetalls, letztere auf ein Molekiil des Metallsalzes, und die 
Gleichung trifft mithin nur zu, wenn ein Atom auch die Menge des 
Metalls ist, die in einem Molekiil seines Salzes enthalten ist. Die 
sute Bestitigung der Formel, welche Goopwin durchaus konstatieren 
konnte, erklirt sich aus einer gliicklichen Wahl des Versuchs- 
materials: es enthielten in der Tat alle die untersuchten lislichen 
Salze ein Metallatom im Molekiil. 

Durch folgende Uberlegungen wird man zu der allgemeinen 
formel fir die elektromotorische Kraft der betrachteten Kombination 
vefiihrt. Die osmotische Arbeit, die durch Ubergang von einem 
Molekiil des vollstandig dissoziierten Metallsalzes aus der konzen- 
trierten in die verdiinnte Lisung gewonnen werden kann, betriigt: 
n, + RT In “ . Die dieser gleichzusetzende elektromotorische Arbeit 
bezieht sich auf diejenige Anzahl von Metallatomen, die in einem 
Molekiil des Salzes enthalten ist. Ist diese Zahl =v und ist die 


Wertigkeit des Metallions ,, des Anions n,, erhilt man: 


2 
Fh Pp 
yn, -&a=n, -RT-In ~, 
P) 
ferner: 
v _ are ni * Ny 
ni — v ny n, +n, 


und durch KEinfiihrung von diesem Werte von v: 


1 r\ oe P, 
mee (i, * “t é, - p- (%) 





Bei der Ableitung von Forme! (3) ist die Giiltigkeit der Gas- 
gesetze und vollstandige Dissoziation des leichtléslichen Salzes 
vorausgesetzt. Bei nicht vollstiandiger Dissoziation ist das Verhiltnis 
der Gesamtkonzentrationen oder der osmotischen Drucke der beiden 


Lisungen nicht mehr dem Bruche Py gleich. Die Formel bleibt 


P 
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dann jedoch dieselbe, denn die in Frage stehende osmotische Are); 
bleibt ungeindert, weil der Ubergang des Salzes vom dissoziierten 
in undissoziierten Zustand oder umgekehrt im Gleichgewicht yoy 
keiner Anderung der freien Energie begleitet ist! 

Die Formel (1) von Osrwaxp ist mit Formel (3) identisch, wenn 


nN; ] 1 
= es 
ny My Me 
“= : wale ‘ ' , Vv n. 
Fiihrt man in diese Gleichung wieder die Beziehung = ? 
nN; — 9 "i 


ein, so ergibt sich: 
n, +, at 2 Ny 


vl | nL 1 


V 


oder vy = 1, d. h. dieselbe Bedingung fur die Giltigkeit der Ostwap- 
schen Formel, wie oben angegeben ist. 

Die Formel (2), die von Ostwap als ,,die Fundamentalgleichung 
fiir das gesamte Gebiet der elektromotorischen Kriafte in elektro- 
lytischen Ketten aller Art bezeichnet wird, erleidet natiirlich die- 
selbe Korrektion wie Formel (1). Dadurch geht sie in: 


—(n, +n,)-RT-d(ln p) =n, -n,-8,da 


a om 





liber. 


Auch Jaun hat in seinem Lehrbuch der Elektrochemie ?’ die 
.,Konzentrationsketten ohne Uberfiihrung behandelt und hat eine 
von der Ostwaupschen verschiedene, aber auch irrige Forme! fiir 
die elektromotorische Kraft dieser Ketten aufgestellt. Obwohl der 
Verfasser sich eingehend mit der Arbeit von Goopwiy beschiftigt, 
geht er doch auf die Verschiedenheit der Osrwanpschen und seiner 
eigenen Formel gar nicht ein. Diese lautet: 


1 | " 
a = 0.860 T log ( + ) 10 1 Volt 
p \n, Ne 
oder in obiger Bezeichnungsweise: 
1 1\ RT 
t= ( + in 2 ; 
my mM’ % p 
wo mn, die Wertigkeit des zweiten Metalls (im Hetmuoxnrzschen 
Kalomelelement, also des Quecksilbers), p, und p’ die Konzentration 


(4) 


' Vel. Jaun, Zetischr. phys. Chem. 36 (1901), 453; Nernst, ebend. 36(1901), 59° 
* Grundrifs d. Elektrochemie, S. 197, (1895). 
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der Ionen des ersten Metalls im ersten resp. zweiten Element be- 
deutet, und sie wird aus der bekannten Nernstschen Forme: fiir 
die elektromotorische Kraft einer galvanischen Kette abgeleitet. 
Nach dieser Formel ist die Kraft von einer aus zwei gegeneinander 
geschalteten Elemente des Kalomelelementtypus gebildeten Kombi- 
nation durch folgenden Ausdruck bestimmt: 


= = y In P bs l In Ps 


m4 seer 
ny P Ng p 


\)) 
" : 


wo p, und p” die Konzentrationen der Ionen des zweiten Metalls 


sind. Mittels zweites Léslichkeitsprinzips' lifst sich nun i durch 


Pi ausdriicken. Diese Elimination fiihrt aber JaAun miitest, den 
p ‘ 
folgenden Gleichungen aus: 


Ss 
p = ™ i -— - . 6) 
Ps nD, > i np ’ ( 


indem s die Léslichkeit des Depolarisators ist, und » die Zahl der 
Anionen fiir ein Kation ausdriickt. Fiihbrt man die Gleichungen (6) 
in Formel (5) ein, geht diese sofort in Forme! 44) iiber. Die 
Gleichungen (6) sind ja aber keineswegs allgemein, sondern nur wenn 
n=1, d.h. fiir binire Elektrolyte giiltig, und die damit abgeleitete 
allgemeine Formel kann dann nicht richtig sein. Ist?m—=1, sind 
die Wertigkeiten der beiden lonen aber gleich, d. h. n, =,, und 
dann geht die Formel (4) einfach in Formel (3) itiber. Xs fillt mithin 
nicht auf, dafs die von Goopwin gefundenen Werte fiir d&s Kalomel- 
element, wo der Depolarisator Merkurochlorid, oder fiir, das Klement 
von WARREN DE LA Rug, wo er Silberchlorid ist, gut in der Formel 
von JAHN anpassen. Dasselbe ist der Fall mit dem Bleisulfat als 
Depolarisator enthaltenden Element. Hitte aber Jann seine Formel 
auf das gleichfalls von Goopwin untersuchte Element: Zink/Zink- 
sulfat/Merkurosulfat-Quecksilber angewandt, so wiiren die berech- 
neten Werte der elektromotorischen Kraft */,mal zu grofs aus- 
gefallen. 

Formel (3) ergibt sich aber leicht .us der Nernsrschen Formel (5) 
durch Kinfiihrung des allgemeinen Aus‘irucks des zweiten Lislichkeits- 
prinzips. Sind p, und p” die Konzentrationen des Anions in den 


be 


' Nernst, Zeilschr. phys. Chem. 4 (1889), 372. 
Z. anorg. Chem. Bd. 37. il 
’ 
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heiden Elementen, hat man fiir die sehr schwerléslichen Depolari- 
satoren: 


Pp," °p,™ — p™ ‘p™ = sl oa Mig 


oder: 
| Ps Psu p” pm ess [2 |" 
Pp | \ Pe P, 
Rs 
- Ps a -\%- ; : 
Fiihrt man den Wert von “*% = in die NERNstTsche 
DP Py 


Kormel hinein, so geht diese sofort in Formel (3) tiber. 


Man betrachtet gewéhnlich die Elektrode zweiter Art als eine 
in bezug auf das Anion reversible Elektrode. Dem elektronegativen 
Bestandteil der Elektrode wird dann eine derjenigen der Metalle 
entsprechende Lésungstension zugeschrieben, und der Wert von 
dieser ergibt sich mittels zweiten Léslichkeitsprinzips: 


Ng 


AY fe 
— - 8s Ns 


P 
Ps 


2 

Kir das Kalomelelement z. B. ist dann der an der Elektrode 
sich abspielende Vorgang durch die Gleichung: HgCl (fest) = Hg (met.) 
+ Cl’ ausgedriickt, und die Elektrode ist fiir die Berechnung der 
elektromotorischen Kraft ganz wie eine Chlorelektrode zu betrachten. 
Ist aber die Elektrode als eine solche erster Art fungierend, — 
und diese Auffassung schliefst sich gewifs am engsten an die tat- 
siichliche Wirkungsart der Elektrode -— so wird der Strom durch 
den Vorgang: Hg’ = Hg(met.) ermittelt. Man kann dann nicht ohne 
weiteres die Kalomelelektrode als eine Chlorelektrode auffassen. 
Bemerkt man aber, dafs die beiden obigen Prozesse: HgCl (fest) = 
Hg (met.) + Cl’ und Hg’ = Hg (met.) sich um denjenigen Vorgang: 
HgCl (fest) = Hg’ + Cl’, der die Auflésung eines Molekiils Merkuro- 
chlorid ausdriickt, unterscheiden, so sieht man leicht, dafs sie fiir 
die Berechnung der elektromotorischen Kraft gleichwertig sind, weil 
der Ubergang von festem Merkurochlorid in eine Lésung, die mit 
diesem Salze gesiittigt ist, von keiner Anderung der freien Energie 
begleitet ist. Man kann also in beiden Fallen die Kalomelelektrode 
als eine in Beziehung auf das Chlorion reversible Elektrode auffassen 
und allgemein die elektromotorische Kraft eines Elementes des 
Kulomelelementtypus durch die Gleichung: 











RT {1 F | , 
.-—— ( In —? + In a , 
Ey ny P; Ney Ps 


wo P, die Lésungstension des ersten Metalls ist, ausdriicken. Aus 
dieser Gleichung ergibt sich sehr leicht Formel (3). 


Die elektromotorische Kraft zweier gegeneinander geschalteten 
Klemente des Kalomelelementtypus hingt also nach Formel (3) nur 

1. vom relativen Betrage der Konzentration der Ionen des leicht- 
lislichen Salzes, 

2. von der Wertigkeit des Kations, 

3. von der Wertigkeit des Anions ab. 

Sie ist aber durchaus unabhingig von der Wertigkeit des 
zweiten Metalls und von der Zahl der lonen, die durch Dissoziation 
des leichtléslichen Salzes entsteht, insofern die Wertigkeiten des 
Kat- und Anions unabhiingig von dieser Zahl variieren. 

Die Richtigkeit der Formel ist iibrigens nur von der Giltigkeit 
der Gasgesetze fir die dissoziierten Klektrolyte in Lésung bedingt, 
und die Formel verliert daher schon fiir miafsig verdiinnte Lisungen 
ihre volle Giltigkeit.1 Nur fiir sehr verdiinnte Lésungen bleibt 
sie exakt. 


' Vergl. Jann, Zeitschr. phys. Chem. 37 (1901), 490; 38 (1901), 125; 41 
(1902), 257. — Nernst, ebend. 38 (1901), 487. 


Kopenhagen, August 1903. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. August 1903. 














Uber die Reduktion von Alkalibromaten mit Hydrazin- und 
Hydroxylaminsulfat. 


Von 


Max ScuuOrrTer. 


I, Reduktion mit Hydrazinsulfat. 


Versetzt man eine Bromatlésung mit Hydrazinsulfatlésung, so 
kann man unbegrenzte Mengen konz. Salzsiure hinzufiigen, ohne 
dafs die zu erwartende Chlor- oder Bromentwickelung eintritt. Man 
beobachtet vielmehr bei gewéhnlicher Temperatur oder bei schwachem 
Krwirmen das Auftreten eines farb- und geruchlosen Gases, das 
sich unschwer als Stickstoff identifizieren lafst. Der Vorgang, der 
hierbei stattfindet, lifst sich durch folgende Formel-Gleichung ver- 
anschaulichen: 


A 
2NaBrO, + 3NH, — NH, = 2NaBr + 6H,O + 6N (1) 


Tritt jedoch trotz Anwesenheit von Hydrazin Brom- oder Chlor- 
entwickelung ein, so ist dies ein Beweis, dafs nicht geniigend Hydra- 
zin zur Reduktion des Bromats vorhanden war. Dieser Reduktions- 
vorgang tritt nicht ein, oder nur sehr langsam mit Hydrazinhydrat 
in neutraler oder alkalischer Lésung. Um die Reaktion quantitativ 
verfolgen zu kénnen, stellte ich mir zuniichst reine Materialien her. 
Aus einem technischen Produkt von 99.7°/, Kalium- bezw. Natrium- 
bromat und 0.2°/, Bromidgehait erhielt ich durch mehrmaliges Um- 
krystallisieren reines Kalium- und Natriumbromat, deren Zusammen- 
setzung ich mittels bekannter Analysenmethoden feststellte, mich 
von der Reinheit der angewandten Materialien zu iiberzeugen. Das 
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Kaliumbromat enthielt nach dem Trocknen bei 150—200° 0.08°/, 
Wasser, seine Zusammensetzung wiire demnach: 


0.08°/, H,O 
23.41,, K 
76.51,, BrO, = 47.81°/, Br 


Zur quantitativen Bestimmung des Kaliumgehalts des Bromats 
verfubr ich folgendermalsen: 

5 g Kaliumbromat wurden in einen 250 ccm Kolben gespiilt 
und mit konzentrierter Salzsiure behandelt. Das durch EKinwirkung 
dieser Siiure auf das Bromat erhaltene Chlor zersetzt das ent- 
stehende Kaliumbromid unter Bildung von Kaliumchlorid, 

Um sicher zu sein, das simtliches Brom entfernt war, leitete 
ich einen schwachen Chlorstrom unter Erhitzen durch die Lésung. 
Nach Unterbrechung kochte ich noch so lange, bis die Lésung farb- 
los geworden war. Nach dem Abkiihlen wurde der Kolben bis zur 
Marke gefiillt und nun 20 ccm dieser Lésung mit Platinchlorwasser- 
stofisiure eingedampft. Diese 20 ccm entsprachen 0.4 g Kalium- 
bromat und gaben mit Platinchlorwasserstofisiure einen Nieder- 
schlag von: 


1. 0.5848 g K,PtCl, entspr. 44.67°/, KCl (9) 

2. 0.5840 g K,PtCl, ,, 44.61,, KCl (10) 

3. 0.5834 g K,PtCl, ,, 44.57,, KCl (11) 
Mittel 0.58405 g K,PtCl, ,, 44.61°/, KCl 


Die berechnten 23.41°/, K wiirden entsprechen 44.61°/, KCL. 
Die Bromatbestimmung! wurde malsanalytisch auf jodometrischem 
Wege in der Weise ausgefiihrt, dafs die Kaliumbromatlésung mit 
Jodkalium und Salzsiure versetzt wurde und das ausgeschiedene 
Jod nach lingerem Stehen und 6fterem Umriihren durch '/ 
Natriumthiosulfatlésung titriert wurde. 

Zur Ausfiihrung dieser Bestimmung wurden 12.5 g Kaliumbro- 
mat in 500 ccm Wasser gelést. Diese Lésung wurde bei allen 
folgenden Brombestimmungen verwendet. Von dieser Lésung wurden 
90 cem in einen 250 ccm Kolben pipettiert und der Kolben bis zur 
Marke mit Wasser aufgefiillt. Nach dem Umschiitteln dienten 20 ccm 
= 0.1 g Kaliumbromat zur Bromséurebestimmung. Bei Anwendung 
von 0.1 g wurden verbraucht: 


19% 


' Rose, Analyt. Chemie, 6. Aufl., Il., 8S. 624, nach v. Mitter Kuivtant, 
Miinchen 1900, 
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1. 35.7 com '°/n. Na,S,O, entspr. 99.43 °/, KBrO, (12) 

2. 86.1 , *°nie 4,8,0, a 100.54 ,, KBrO, (13) 

3. 85.8 , 4 Na,S,0,. |,, 99.70 ,, KBr0, (14) 
Mittel 35.87ccm ,, Na,S,O, ,, 99. 904°), KBrO, 


Demnach wurden nahezu die theoretisch berechneten Werte 
gefunden und zwar: 


0.08°/, H,O 
23.41,, K 
76.50 ,,  BrO, = 47.80°/, Br. 


Das Natriumbromat, das wasserfrei war, hatte folgendermalsen 
zusammengesetzt sein miissen: 


15.26°/, Na 
84.73 ,, BrO, = 52.95°/, Br 


Hier beschrinkte ich mich auf die Bestimmung der Bromsiure, 
wie sie oben beim Kaliumbromat ausgefiihrt wurde. Die Lésungen 
wurden ebenfalls wie oben hergestellt. Bei Anwendung von 20 ccm 
= 0.1 g Natriumbromat wurden verbraucht: 


1. 40.1 com !°/n. Na,S,O, entspr. 100.92°/, (15) 
2. 888 , , NaS,O, , 100.16,, (16) 
99.4 ,, (17) 


8B. 305 5, *', NOU 3 9 
Mittel 39.3 ccm ,, Na,S,O, _,, 100.16 °/, NaBrO, 


Da die Untersuchungen auch bei gleichzeitiger Anwesenheit von 
Bromiden durchgefiihrt werden sollten, so stellte ich mir durch 
mehrmaliges Umkrystallisieren reiner Salze Kalium- und Natrium- 
bromid her. Nach dem Trocknen wurde die Zusammensetzung beider 
festgestellt. Dies geschah in der Weise, dafs 12.5 g Kaliumbromid 
in 500 com Wasser gelést und in 20 cem dieser Lésung entspr. 
0.5 g Kaliumbromid der Bromgehalt durch Fallen mit Silbernitrat- 
lésung bestimmt wurde. 

Ks wurden erhalten: 


1. 0.7879 g AgBr = 67.06°/, Br 
2. 0.7873 g AgBr = 67.00,, Br 
3. 0.7880 g AgBr = 67.07,, Br 
Mittel 0.7877 g AgBr = 67 04°), Br entspr. 99.86°/, KBr 











167 


Bei der Analyse des Natriumbromids wurde in derselben Weise 
verfahren. 20 ccm Natriumbromidlésung gaben mit Silbernitrat einen 
Niederschlag von 


1. 0.9104 g AgBr entspr. 77.49°/, Br 
2. 0.9106 g AgBr _,, 77.50 ,, Br 
3. 0.9110 g AgBr _,, 77.54 ,,. Br 
Mittel 0.91068 g AgBr entspr. 77.51°/, Br = 99.89°/, NaBr 


Nach Einschaltung dieser Bemerkungen iiber die zur Analyse 
verwandten Substanzen, sei auf die Untersuchungen mit Hydrazin- 
sulfat zuriickgegriffen. Ich fand es nach mehreren Versuchen fiir 
zweckmiifsig, den FREsEnius-Wituschen Kohlensiureapparat zur 
Reduktion zu benutzen und zwar verfuhr ich dabei in folgender 
Weise: 

In das Zersetzungskélbchen gab ich die aus Formel 1 zu be- 
rechnende Hydrazinsulfatmenge, in diesem Falle ungefaihr 1.5 g in 
Wasser gelést und fiigte dann 20 ccm von der Kaliumbromatlésung 
hinzu, aus der bereits die Lésung zur Bestimmung der Bromsiure 
genommen wurde. In das zweite Kélbchen gab ich Natriumhydroxyd- 
lésung, um die etwa durch Schwefelsiure freiwerdende Bromwasser- 
stofisiure zubinden. Sogleich begann die Reduktion, was sich durch 
die Stickstoffentwickelung bemerkbar machte. Gegen Ende der 
Reaktion erwirmte ich, bis die Gasentwickelung aufhérte. Dann 
spiilte ich den Inhalt beider Kélbchen gesondert in je ein Becher- 
glas, neutralisierte die Natriumhydroxydlisung in dem einen mit 
Salpetersiiure, gab hierauf zu beiden Silbernitratlésung, nach dem 
Killen nochmals Salpetersiure, erwirmte, filtrierte und behandelte 
den Niederschlag weiter, wie sonst iiblich. 

Bei richtiger Ausfiihrung der Reduktion wird man nie Brom in 
dem Absorptionskélbchen nachweisen kénnen. Es lifst sich deshalb 
die Reduktion auch im Becherglase ausfiithren, aber wenn man das 
Absorptionskélbchen anwendet, so kann man sich sofort nach der 
Reduktion durch die Reaktion auf Bromide mit Silbernitrat davon 
iiberzeugen, ob Verluste durch Verfliichtigung der Bromwasserstoff- 
siure entstanden sind. Man erhalt dennoch richtige Resultate, 
wenn man den Niederschlag von Silberbromid aus dem Absorptions- 
kélbchen der Hauptmenge desselben hinzufiigt. Besondere Sorgfalt 
ist hierbei auf das Dekantieren und Auswaschen des Niederschlags 
zu legen, da wie bekannt, das hierbei durch einen Uberschufs von 
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Silbernitrat sich bildende schwer lésliche Silbersulfat sich schwer 
auswaschen lifst. Durch mangelhaftes Auswaschen entstehen aber 
wesentliche Differenzen. Bei Anwendung von 20 ccm Kaliumbromat, 
die 0.5 g Substanz entsprechen, hiitten nach der Reduktion 0.5616 ¢ 
Silberbromid entspr. 0.2390 g Br = 47.80°/, Br erhalten werden 
miissen. 

Gefunden wurden: 


|. 0.5612 g AgBr = 47.76°/, Br gegen die ber. 47.80°/, Br 
Differenz —0.042 Br (41) 
ll. 0.5614 g AgBr = 47.78°/, Br gegen die ber. 47.80°/, Br 
Differenz —0.02°/, Br (42) 
Ill. 0.5618 g AgBr = 47.81°/, Br gegen die ber. 47.80°/, Br 
Differenz —0.01°/, Br (43) 
LV, 0.5621 g AgBr = 47.84°/, Br gegen die ber. 47.80°/, Br 
Differenz +0,04°/, Br (44) 
V. 0.5612 g AgBr = 47.76°/, Br gegen die ber. 47.80°/, Br 
Differenz —0.04°/, Br (45) 
Vi. 0.5625 g AgBr = 47.87°/, Br gegen die ber. 47.80°/, Br 
Differenz +0.07°/, Br (46) 


= 


Die Werte schwanken demnach zwischen —0.04°/, und +0.07°/, 
Br. Bei der Reduktion des Natriumbromats wurde genau so _ver- 
fabren wie bei der des Kaliumbromats. Es wurden ebenfalls 20 ccm 
der Lésung, die vorher zur Bromatbestimmung gedient hatte, zur 
quantitativen Bestimmung des Bromgehalts angewandt. 

Diese 20 ccm Natriumbromatlésung enthielten 0.26475 g Br, 
entspr. 52.95°/, Br, die mit Silbernitrat einen Niederschlag von 
0.62210 g AgBr geben. 


(Jefunden wurden: 


I. 0.62292 g AgBr = 53.02°/, Br gegen die ber. 52.95°/, Br 
Differenz +0.07°/, Br (47) 

II. 0.6220 g AgBr = 52.94°/, Br gegen die ber. 52.95°/, Br 
Differenz —0.01°/, Br (48) 

III. 0.62212 g AgBr = 52.95°/, Br gegen die ber. 52.95°/, Br 

Differenz 0.00°/, Br (49) 

IV. 0.6223 g AgBr = 52.96°/, Br gegen die ber. 52.95°/, Br 
Differenz +0.016°/, Br (50) 

V. 0.6213 g AgBr = 52.88°/, Br gegen die ber. 52.95°/, Bi 
Differenz —0,07°/, Br (51) 
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VI. 0.6229 g AgBr = 53.02°/, Br gegen die ber. 52.95°/, Br 
Differenz +0.07°/, Br (52) 


io 


Die gefundenen Werte schwanken demnach zwischen —0.07°/, 
Br als niedrigst gefundenen und +0.06°/, Br als héchst gefundenen. 
Diese Abweichungen sind auf Analysenfehler zuriickzufiihren, sie 
entsprechen +0.8 mg und —0.8 mg AgBr. 

Nachdem ich so festgestellt hatte, dafs die Reduktion mit 
Hydrazinsulfat bei reinen Alkalibromaten quantitativ verliuft, unter- 
suchte ich diese Methode auf ihre Brauchbarkeit bei gleichzeitiger 
Anwesenheit von Bromiden. 

Zur Ausfihrung der Bestimmung gab ich in das Zersetzungs- 
kélbchen des FrEsENrUS-Winuischen Apparates 10 ccm der Kalium- 
bromatlésung, die zu den vorhergehenden Bestimmungen verwendet 
wurde, und 10 ccm Kaliumbromidlésung, in der obiger Bromgehalt 
gefunden worden war. Hierauf gab ich etwas mehr als die berech- 
nete Menge Hydrazinsulfat naimlich 0.7 g in Wasser gelést hinzu. 
In das Absorptionkélbchen fiillte ich wie friiher Natriumhydroxyd- 
lisung. Die Reduktion verlief, wie dies bei der der reinen Bromate 
niher ausgefiihrt ist. Nach Beendigung derselben spiilte ich den 
Inhalt der beiden Kélbchen wieder gesondert in je ein Becherglas, 
neutralisierte die Natriumhydroxydlésung mit Salpetersiiure, versetzte 
beide Lésungen mit Silbernitratlésung und Salpetersiiure, erwiirmte 
und filtrierte. 

Auch diesmal konte ich in der zur Absorption etwa entweichen- 
der Bromwasserstofisiure dienenden Natronlauge Brom nicht nach- 
welsen, 

Es hiitten 0.67465 g AgBr = 57.42°/, Gesamtbrom erhalten 
werden miissen, nimlich: 


0.39385 g AgBr aus der Kaliumbromidlésung 
und 0.2808 g AgBr aus der Bromatlésung 
0.67465 g 


Gefunden wurden: 


1. 0.6751 g AgBr = 57.46°/, Br Diff. +0.04°/, Br (54) 
2. 0.6746 g AgBr = 57.42°/, Br Diff. =— — Br (55) 
3. 0.6749 g AgBr = 57.44°/, Br Diff. +0.02°/, Br (56) 


Bei den Natriumverbindungen wurde in der gleichen Weise wie 
bei den Kaliumsalzen verfahren. 
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Ks hitten erhalten werden miissen 0.7664 g AgBr = 65,23") 
Gesamtbrom. 
Gefunden wurden: 


1. 0.7663 g AgBr = 65.22°/, Br Diff. —0.01°/, Br (57) 
2. 0.7664 g AgBr = 65.23"), Br Diff. — Br (58) 
3. 0.7666 g AgBr = 65.24°/, Br Diff. +0.01°/, Br (59) 


Il. Reduktion mit Hydroxylaminsulfat. 


Versetzt man eine Bromatlésung mit Hydroxylaminsulfat, so 
ist dasselbe Verhalten Salzsiure gegeniiber zu beobachten, wie beim 
Zusatz von Hydrazinsulfat. Er tritt mit Salzsiure weder Chlor- 
noch Bromentwickelung auf. Auch hier wird das Bromat reduziert 
nach der Gleichung: 


2NaBrO, + 6NH,OH = 2NaBr + 9H,0 + 6N + 30 


Zur Untersuchung der Frage, ob die Reduktion quantitativ ver- 
liiuft, bediene ich mich wieder des Fresentus-Wiiuschen Apparates. 
Das Zersetzungskélbchen wurde beschickt mit 20 ccm Kaliumbromat- 
lésung von bestimmtem Bromgehalt nimlich von 47.81°/, Br und 
hierauf mit 3.25 g Hydroxylaminsulfat in H,O gelést, das Absorptions- 
kélbchen mit Natriumhydroxydlésung. 

Die Menge des Hydroxylamins wurde aus obiger Formel be- 
rechnet. Um die Reaktion einzuleiten, mufs hier stark erhitzt 
werden und sie verliuft langsamer wie bei Anwendung von Hydrazin. 
Nach Beendigung der Gasentwickelung spiilte ich den Inhalt beider 
Kélbchen wieder gesondert in Bechergliser. Nach der Neutralisation 
der Natriumhydroxydlésung mit Salpetersiiure gab ich zu_beiden 
Lésungen Silbernitratlésung und noch etwas Salpetersiure, erwiarmte, 
filtrierte und behandelte den Niederschlag wie iiblich. Im Absorp- 
tionskélbchen konnte wiederum kein Brom nachgewiesen werden. 

20 ccm Kaliumbromatlésung geben nach der Reduktion mit 
Silbernitratlésung einen Niederschlag von 0.5616 g AgBr entspr. 
47.80°/, Br. Gefunden wurden: 


I. 0.5618 g AgBr = 47.81°/, Br gegen die ber. 47.80°/, Br 
Differenz +0.01°/, Br (60) 

II. 0.5615 g AgBr = 47,79°/, Br gegen die ber. 47.80°/, Br 
Differenz —0.01°/, Br (61) 

Ill. 0.5612 g AgBr = 47.76°/, Br gegen die ber. 74.80°/, Br 
Differenz —0.04°/, Br (62) 
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Die Reduktion verliuft auch hier quantitativ. Es eriibrigte nur 
noch festzustellen, ob bei Gegenwart von Alkalibromiden die Re- 
duktion quantitativ verliuft. Zu diesem Zweck beschickte ich 
wieder das Zersetzungskélbchen mit 10 ccm Kaliumbromatliésung 
und 10 cem Kaliumbromidlésung, die einen Niederschlag von 
0.6747 = 57.42°/, Br ergeben. Gefunden wurden: 


I. 0.6751 g AgBr entspr. 57.46°/, Br gegen die ber. 57.42°/, Br 
Differenz +0.04°/, Br (63) 
I]. 0.6747 g AgBr entspr. 57.42°/, Br gegen die ber. 57.42°/, Br 
Differenz —°/, Br (64) 
Ill. 0.6746 g AgBr entspr. 57.41°/, Br gegen die ber. 57.42°/, Br 
Differenz —0.01°/, Br (65) 


Ergebnis. 


1. Die Reduktion der Alkalibromate mit Hydrazin- und Hy- 
droxylaminsulfat verliuft quantitativ. 

2. Diese Reduktion ist auch bei Gegenwart von Bromiden 
anwendbar. Ihre Ausfiithrung erfordert wesentlich weniger Zeit als 
die Reduktion mit Zinkstaub! oder Formaldehyd.?* 


' Meissner, Monatsh. f. Chem. 1, 313. 
® Griitzner, Arch. Pharm, 234, 634. 


Bernburg (Anhalt), 5. Juni 1903. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. August 1903. 








Uber gasvolumetrische Bestimmung von Bromaten. 
Von 


Max SCHLOTTER. 


Mit 1 Figur im Text. 


Wie ich im vorhergehenden nachgewiesen habe, verliuft die 
Reduktion der Alkalibromate durch Hydrazinsulfat quantitativ nach 


der Formel: 


2NaBrO, + 3NH, — NH, = 2NaBr + 3H,O + 6N. 


Ks lag deshalb nahe zu priifen, ob das Volumen des ent- 
wickelten Stickstoffs keinen Riickschlufs auf die Menge der vor- 
handenen Bromate gestattet. 

Zur Ausfiihrung dieser Untersuchungen bediente ich mich des 
nachstehend gezeichneten Apparates: 

In das Kélbchen A von 200 cem Inhalt kommt die zur Unter- 
suchung gelangende Lésung; in das gleich grofse Kélbchen B 
Hydrazinsulfat; beide werden ?/, mit Wasser gefillt. A und B 
stehen durch ein Glasrohr in Verbindung, welches in der Mitte ge- 
trennt ist, um Gummischlauch und Quetschhahn h, dazwischen- 
zuschalten. 

In B reicht das Glasrohr bis auf den Boden, in A endigt es 
zu einer Spitze ausgezogen kurz unterhalb des Stopfens. Die Gas- 
ableitungsréhre r aus A endigt in A in gleicher Héhe mit dem 
Stopfen und ist in der Mitte ebenfalls durch Gummischlauch und 
Quetschhahn h zusammengehalten, das untere aufgebogene Ende der 
Réhre ist mit einem Gummischlauch iiberzogen, um es vor dem 


Zerbrechen zu schiitzen. 
Kine zweite Réhre in B ist nach aufsen hin often. 
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Zu Beginn des Versuchs wird der Quetschhahn h, geschlossen, 
, gedffnet, und nun der Inhalt beider Kélbchen bis zum Kochen 
erhitzt, wahrend das untere Ende der Réhre r, aus welcher die 
Luft und der Wasserdampf aus A entweicht, sich in Wasser be- 
findet. Der sich entwickelnde Wasserdampf verdriingt aus beiden 
Kélbchen die Luft. Treten durch die Réhre y keine Luftblasen 
mehr aus, so wird Hahn / geschlossen und /, gedffnet. Der Wasser- 
dampf verdriingt nun auch aus Roéhre r, die Luft, die durch die 
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Hydrazinsulfatlésung entweicht. Sobald der Inhalt beider Kélbchen 
bis auf 30—40 ccm eingedampft ist, zieht man die Flammen unter 
A und B weg, schliefst den Hahn hk, und lafst abkiihlen. Nach 
einiger Zeit 6ffnet man h,, so dafs die Hydrazinlésung aus B nach 
A iibertreten kann. Man schliefst h,, sobald Luft in die Réhre r, 
eindringt und erhitzt nun A. Unterdessen bringt man das Ende 
von Réhre r unter die Mefsréhre und nimmt den Quetschhahn / 
weg, sobald man sich durch vorsichtiges Offnen desselben tiberzeugt 
hat, dafs das Gas aus A zu entweichen beginnt. Man setzt das 
Erhitzen fort, bis das Volumen in der Mefsréhre nicht mebr zu- 
nimmt, und bringt dann dieselbe in einen grofsen Glaszylinder, wo 
sie vollstiindig untertauchen kann. Nach 15—20 Minuten ergreift 
man die Réhre mit einem Tuchstreifen, zieht sie soweit aus dem 
Wasser, dafs die Fliissigkeit innerhalb und aufserhalb der Réhre 
gleiches Niveau hat, liest das Volumen V des Gases ab und beob- 
achtet Temperatur ¢ und Barometerstand B. Das auf 0° und 760 mm 
reduzierte Volumen des Stickstofis ist dann 


_  V(B=-f) 
~ (1+ 0.003665 4) 760’ 


Vo 
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wobei f die Tension des Wasserdampfes fiir die Temperatur / be. 
zeichnet. Zu den im folgenden beschriebenen gasvolumetrischey 
Untersuchungen nahm ich Kaliumbromat und Natriumbromat, iiber 
deren Darstellung und Analyse in der vorigen Mitteilung bereits 
berichtet wurde. Je 12.5 g dieser Substanzen wurden in je 500 ccm 
Wasser gelést, so dafs die zu den Analysen benutzten 20 ccm 
bezw. 10 com der Lésungen 0.5 und 0.25 g entsprachen. 

Bei dem ersten Versuch gab ich in das Kélbchen A 20 ccm 
= 0.5 g Kaliumbromat, in B 1.5 g Hydrazinsulfat und verfuhr des 
weiteren wie oben angegeben ist. Ich erhielt schliefslich 119.5 ccm 
Gas bei 752 mm und 21° C., welches Volumen auf 0° und 760 mm 
reduziert und berechnet auf 1 g Kaliumbromat, 214.2 cem entspricht. 
Nach der eingangs angegebenen Formel hatten 0.2518 g N = 200.3 cem 
erhalten werden miissen. Gefunden wurden aber 13.9 ccm mehr 
als theoretisch méglich gewesen wire. 

Ich nahm zuniichst an, dafs dieses Mehr an Volumen durch 
fremde Beimengungen des Hydrazins bedingt werde, die unter den 
gegebenen Verhiltnissen sich zersetzen. War dies die Ursache, so 
mufste bei Anwendung der doppelten oder vielfachen Hydrazinsulfat- 
menge das Mehrvolumen sich verdoppeln bezw. vervielfachen. Bevor 
ich einen zweiten Versuch mit der mehrfachen Menge Hydrazin- 
sulfat ausfiihrte, tiberzeugte ich mich, dals bei dem anhaltenden 
Kochen durch die bei der Reduktion freiwerdende Schwefelsiiure 
keine Bromwasserstoffsiiure entwickelt worden war. Zu diesem Zweck 
fiihrte ich mittels Glasrohr in die Mefsréhre Silbernitratlésung ein, 
verschlofs dieselbe unter Wasser mit einem Gummistopfen und 
schiittelte mehrmals um. Es war aber keine Triibung, noch weniger 
ein Niederschlag zu beobachten, der auf Anwesenheit von Brom 
hiitte schliefsen lassen. 

Kin zweiter Versuch wurde deshalb mit 3 g Hydrazinsulfat und 
derselben Menge Kaliumbromat, nimlich 0.5 g, ausgefiihrt. 

Es wurden erhalten 120.0 ccm bei 750 mm und 21.5°, redu- 
ziert auf die Normalien und auf 1 g Kaliumbromat berechnet, 
= 214.0 ccm. Gegen die berechneten 200.3 ccm ergibt sich eine 
Differenz + 13.7 com. Weitere Versuche mit 0.25 g Kaliumbromat 
und 0.7 bezw. 1.0 g Hydrazin ergaben folgende Resultate: 


V B t Vo ber. auf 1g Diff. 
1. 59.8 cem 753 mm 21° 214.6 + 14.3 
2. 59.9 ,, 758 21.5° 214.4 +14.1 
» CS we’ 18° 214.7 +14.4 
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Diese Versuche beweisen, dafs die oben ausgesprochene An- 
nahme nicht zutrifft, denn, ganz gleichgiltig, ob 0.7 oder 3.0 g Hy- 
drazinsulfat angewandt sind, ergibt sich immer dasselbe Mehrvolumen 
zu rund 14 ecm. Nun war mir wohlbekannut, dafs Srracne! bei 
der Acetonbestimmung mit Phenylhydrazin angibt, dafs, bevor die 
eigentliche Acetonbestimmung ausgefiihrt wird, der zu verwendende 
Apparat ausgewertet werden muls, d. h. man bestimmt mit genau 
bekannten Mengen Phenylhydrazin, wie viel Volumen Stickstoff man 
in dem betreffenden Apparat ans dieser Menge Phenylhydrazin erhilt. 

Da fast nie die theoretisch berechnete Menge erhalten wird, 
so hat man diesen gefundenen Wert in die von Srracue zur Be- 
stimmung des Acetons angegebene Formel einzusetzen. 

Hier mochten nun dieselben Verhiiltnisse vorliegen. War dies 
der Fall, so mufste, welches Bromat auch angewandt wurde, immer 
dasselbe Covolumen des Stickstoffgases gefunden werden. 

Ich gab deshalb in das Kélbchen A diesmal 20 ccm = 0.5 g 
Natriumbromat, in B 1.5 g Hydrazinsulfat. Die Ausfihrung blieb 
dieselbe. Erhalten wurden 129 ccm bei 759 mm, 19.5° C.; redu- 
ziert auf 760 mm, 0° C., und berechnet auf 1 g Natriumbromat 
berechnet sich das Volumen zu 235.2 ccm, wiahrend das aus der 
Formel sich berechnende Volumen 221.8 com = 0.2789 g N_ betriigt. 
Demnach ergibt sich ein Mehrvolumen zu 13.4 ccm. Dieser Wert 
stimmt nahezu mit dem bei Anwendung von Kaliumbromat gefundenen 
iiberein. Weitere Versuche ergaben folgende Werte: 


gNaBrO, gN,H,H,SO, V B t Vo Diff. 

angew. Subst. bezogen auf 1g 
0.5 g 15g 129 cem 759mm _= 19.5" 235.3 cem + 13.5 cem 
0.5 g 2.0 g i - .ae «# 19.5° 285.8 ,, +13.5 ,, 
0.5 ¢ 1.5 g 180.5,, 754 , 20.5° 235.1 ,, +13.3  ,, 
0.5 g 2.0 g 1382.5, 752 , 22.5° 235.7, +13.9 ,, 
0.25 g 10g 65.8, 747 , 20.5° 234.8 ,, +13.0 ,, 
0.25 g 0.7 g 65.9,, 1747 , 20.5° 235.2, +13.4 ,, 
0.25 g 1.0 ¢g 65.3, 754 ,, 20.5” 235.3 _ ,, +13.5  ,, 


Aus den oben angefiibrten Versuchsergebnissen ist zu ersehen, 
dafs tatsiichlich das entwickelte Stickstoffvolumen in dem durch die 
Formel ausgedriickten Verhiltnis zum angewandten Bromat steht. 
Das Volumen gestattet demnach, auf die Menge des vorhandenen 
Bromats zu schliefsen. 


' Zeitschr. analyt. Chem. 31, 5. 73 u. folg. 
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lm Anschlufs an diese Untersuchungen méchte ich noch dey 
Beweis erbringen, dafs die Reduktion der Alkalibromate mit Hydr- 
oxylaminsulfat tatsichlich nach dem in der vorigen Mitteilung ay- 
gegebenen Schema verliuft. 

Zu diesem Zwecke fillte ich in das Kélbchen A 20 cem Kalium- 
bromatlésung = 0.5 g, in B 3.25 g schwefelsaures Hydroxylamin. 
Die Ausfiihrung des Versuchs war dieselbe, wie sie eingangs be- 
schrieben wurde. Ich erhielt schliefslich 176.5 cem bei 760 mm 
und 25° C., reduziert auf 0° und auf 1 g Substanz berechnet, ergibt 
das ein Volumen zu 313.2 ccm. 

Zur Bestimmung des Sauerstoffgehalts in diesem Gasgemisch 
fihrte ich in die Mefsréhre Kaliumhydroxyd- und Pyrogallussiiure- 
lésung ein, verschlofs die Réhre unter Wasser mit einem Gummi- 
stopfen, nahm dieselbe aus dem Glaszylinder und schiittelte um. 
Hierauf brachte ich dieselbe wieder in den Glaszylinder, entfernte 
den Gummistopfen, erneuerte vorsichtig das Wasser in dem Zylinder, 
bis es klar war, so dafs abgelesen werden konnte. Es ergab sich ein 
Verlust zu 100 ccm. Es verblieben also noch 213.2 ccm Stickstoff. 
Theoretisch hiitten 100.1 cem Sauerstoff und 200.2 cem Stickstoff 
erhalten werden miissen. Demnach ergab sich auch hier wieder das 
Covolumen des Stickstoffs zu 13 ccm. Die Reduktion mit Hydroxy|- 
amin verlief jedoch nicht immer in der Weise, so wurden beispiels- 
weise bei einigen Versuchen folgende Werte erhalten: 


V B t Vo 
1. 156 eem 747 mm 20.5 ° 278.4 eem 
2. 154.8, 18° 284.2 ,, 
8. 156.5,, ee 23.5° 280.4 ,, 


Setzt man den oben gefundenen Wert von 313.2 ccm als den 
fiir die Reduktion von 1 g reinem Kaliumbromat mit Hydroxylamin 
giiltigen in Rechnung, so waren nach diesen letzten Befunden blols 
90°/, Kaliumbromat reduziert worden. Wie ich aber nachgewiesen 
habe, verlauft die Reduktion quantitativ, es mufs also noch eine 
Nebenreaktion stattgefunden haben. 

Deshalb priifte ich die reduzierte Lésung auf salpetrige Siure 
mit schwefelsaurem Diphenylamin und konnte dieselbe damit auch 
nachweisen. Die Reduktion verliiuft also zu einem geringen ‘Teil 
auch im Sinne folgender Gleichung: 


2KBrO, + 3H,NOH = 2KBr + 83H —-O —N=0 + 3H,0. 


Bernburg, den 23. Juli 1903. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. August 1903. 











Vergleichende Studien im periodischen System. — Die 
verschiedenen Verbindungsstufen der Elemente. ’ 


Von 


G. Ruporr. 


Die vorliegende Abhandlung ist entstanden aus einer Uberlegung, 
was man bei dem Vergleich der Verbindungen mit der MENnDELEJEW- 
schen achten Gruppe des periodischen Systems mache soll. Fir 
die ersten sechs Gruppen sind bisher die Verbindungen wie folgt 
gewihlt worden. Fiir die Haloide 


be Be Bo 8) OV NE Vn 
MR MR, MR, MR, MR, MR, — -—, 


_ 


und fir die Oxyde 
M,O M,O, M,O, M,O, M,O; M,O, M,O, —. 


Wir sehen also, wenn diese Wahl bei den Haloiden richtig 
wire, dafs die zum Vergleich herangezogenen Haloide der siebenten 
Gruppe die Formel MR haben miifsten. Bekanntlich gibt aber 
Mangan kein Monohaloid. Ebenso kénnte dann die achte Gruppe 
ganz wegbleiben, was aber kaum berechtigt erscheint. 

Bei den Oxyden haben wir fiir die achte Gruppe MOQ,, doch 
geben bekanntlich nur Ru und Os diese Oxyde, und es fragt sich, 
was man mit den anderen Elementen der achten Gruppe machen 
soll. Noch eine Frage ist die: Wo gehéren die Heliumgase, die ja 
keine Verbindungen eingehen, hin? Ich habe nun einen Vergleich 
der Verbindungen der chemischen Elemente unternommen in der 





‘Man sehe hierzu das demniichst im Verlage von Leorotp Voss 
erscheinende Buch — Das periodische System. Scine Geschichte 
und Bedeutung fiir die chemische Systematik von G. Ruporr, 8. 229 
bis 233, 


4. anorg. Chem. Bd. 37. 


L2 
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Hoffnung, diesen Fragen etwas niher treten zu kénnen. Solehe 
Vergleiche sind ja freilich schon 6fters gemacht worden, doch haben 
sie wenig Positives gebracht und jedenfalls sind meine Resultate 
von den bisherigen wesentlich verschieden. Ich glaube deshalb. 
dafs sie der Veréffentlichung wert sind. Das Resultat ist kurzgefafst 
wie folgt: Die kleinen Perioden dirfen mit den grofsen nicht ohne 
weiteres verglichen werden und ferner zeigen die grofsen Perioden 
unter sich betrichtliche Unterschiede. Auch geht hervor, dafs die 
Heliumelemente eine Gruppe fiir sich bilden, welche wahrscheinlich 
vor den Alkalien zu stehen kommt, und dafs sie daher nicht in die 
gewOhnliche achte Gruppe gehéren. 
Das Elementensystem wiirde also folgendermafsen aussehen: 


Tabelle 1. 
Be Li Boe BB US hl 
Ne Na Mg Al Si P S Cl 
A K Ca Se Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br 


Kr Rb Sr Y Zr Nb Mo — Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sb Te | 

X Cs Ba _-_- - rer OO rr ir er ere er rl 
—~— — — Ta W — Os Ir Pt Au Hg Tl Pb Bi — — 
-Ra — Th— Uz. 


Nach den Anschauungen von STEELE! und Brauner? miissen 
die Metalle der seltenen Erden zwischen Ba und Ta gesetzt werden 


und zwar so, dafs sie dann in diesem Fall eine ahnliche Ubergangs- 
gruppe bilden, wie es die Metalle Fe, Co, Ni; Ru, Rh, Pd; Os, Ir, Pt 
an anderer Stelle tun. Es bestiinde dann das Elementensystem aus 
zwei kurzen Perioden von je 8 Elementen, von zwei langen von je 
18, aus einer noch liingeren von ca. 32, und schliefslich noch einem 
Stiick einer Periode, von der nur Ra, Th und U bekannt sind. 
Das stimmt dann mit dem zyklischen Gesetz von BayLEy® und 
der mit diesem fast identischen Anordnung von THOMSEN‘ iiberein. 
Wir wollen aber, um das System bequemer zu gestalten, die 
urspriingliche MenpeLesewsche Form der Tabelle beibehalten, und 
da die Gruppennummer die Maximalvalenz der in der betreffenden 
Gruppe enthaltenen Elemente angibt, so méchte ich vorschlagen, 


die Heliumelemente infolge ihrer Reaktionsunfaihigkeit und Stellung 


' Chem. News S84 (1901), 245. 

* Z. anorg. Chem. 32 (1902), 1—31. 
' Phil. Mag. |5) 13 (1882), 26. 

' Z. anory. Chem. 9 (1895), 190. 
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vor der ersten Gruppe als nullte Gruppe zu bezeichnen, eine Be- 
zeichnung, die, wie mir scheint, auch ziemlich einwandsfrei ist. Ks 
wird dann angenommen, in Ubereinstimmung mit Patmer! u. a., 
dafs jede Periode fiir sich entwickelt wurde und dafs zuerst immer 
ein Element der Heliumgruppe entstanden ist und dafs die anderen 
Klemente bis zu den Halogenen dann zugekommen sind. 

In letzter Zeit hat besonders AngEGe? in seiner Schrift — Ver- 
such einer Theorie der Valenz und der Molekularverbindungen — 
fiir die Stellung der Elemente He, Ne u.s. w. in die achte Gruppe 
gesprochen. In dieser Schrift gibt er auch Anschauungen iiber 
Kontravalenzen an, und es ist eben aus diesen Kontravalenzen, dafs 
er die Stellung der genannten Elemente ableitet. Die Theorie gibt 
einen guten Einblick in die Zusammensetzung der sogenannten 
Molekularverbindungen, aber ob sie die Stellung der Heliumgase in 
die achte Gruppe rechtfertigt, scheint mir ein wenig zweifelhaft. 
Am Schlufs komme ich hierauf wieder ganz kurz zuriick. 

Um nun zum eigentlichen Thema iiberzugehen, will ich zuerst 
eine Tabelle der héchsten bekannten Haloide geben (Tabelle 2). 
Die Zahlen geben die Anzahl Halogenatome auf ein Atom des 
Klements an. Die Reihenfolge von oben nach unten ist Fluorid, 
Chlorid, Bromid, Jodid. Wo Zahlen in runden, resp. eckigen 
Klammern eingeschlossen sind, bedeutet das, dafs diese Verbindungen 
nur in Lésung, resp. nur mit anderen zusammen als Komplexe 


bekannt sind. 
(S. Tabelle 2, S. 180.) 


Wo nun Halogenverbindungen iiberhaupt bekannt sind, ist er- 
sichtlich, dafs die Fluoride im allgemeinen die héchsten sind, wie 
dies auch vielleicht aus dem starken negativen Charakter des Fluors 
zu erwarten ist. 

Bei den kleinen Perioden liegt die Sache ziemlich einfach. In 
der ersten steigt die Valenz fiir Halogen von 1—4, um dann wieder 
abzunehmen. In der zweiten liegt das Maximum in der sechsten 
Gruppe. In der ersten Periode sind iiberhaupt nur die angefiihrten 
Haloide bekannt. In der zweiten dagegen gibt es noch niedrigere. 
Alf, scheint als Komplex zu existieren, doch ist dies zweifelhaft. 
P gibt noch stabile dreiwertige und S vier- und zweiwertige Ver- 
bindungen. Wir haben also 


' Proe. Col. Sei. Soe. 1890—93. 
* Kristiania.. Videnskabs selskabets Skrifter Nr. 12, (1902). 
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Tabelle 2. 


He Li Be B C NN O F 


0 l 2 8 4 - ->- => 
0 l » Te 4 3 z2—_— 
0 l 2 3 4 3s =-_- - 
0 l 2 38 4 3;-_- — 
Ne Na Mg Al Si P S58 Cl 
0 l 2 8 4 5 6 — 
0 l 2 8 4 5 4 — 
0 1 ie ae ok 4? — 
0 l 283 45 —_-_— 
A K Ca Se Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br 
e ia 4 (8) 8 (i 8. 8+ Beate 2) = ee) a — 
O26 Beo8 8) heii Rel ai OD som 4&1 
a ae, 4:.° 8.98 2 @io Rak 2 BR Bie 8 
@ 4. 8t =. 4 © 6. OO . 8 Be 2 eee ee eee 
Kr Rb Sr Y Ze Nb Mo — Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sb Te | 
0 gg 4 (5) 6 —- — — Be 1 2-— 45 4 5 
0) | 2 } 4 5 ) 4 3 4 l 2 8 45 4 38 
v | 2 } 5 4 _- - — 4 1 a. 2 a a 6S 
9:5 FirceA. -g ()) us -@! siagA ah dove ec 
X Cs Ba Ta W Os Ir Pt Au Hg Tl Pb Bi — — 
0 2 '(5)| 6 —_ — — 4 — 2 8 43 — - 
0 l 2 seltene D 6 4 4 4 3 2 $8 4st8-— 
0 l 2 Erden 5 5 — 4 4 3 2 $8 [4] 3 — 
0 1 2 Ss 44 8 8 £88. — 
Ra — Th — U 
— 4 4 
— 2 4 - 5 
2-— 4 4 
—_ — 4—_— 2 


Bemerkungen PJ,, AsJ, und SbJ, sind leicht zersetzbar und existieren 
nur bei niedriger Temperatur. Nach Rurr und Winterreip (Ber. deuisch. chem. 
(Jes. 36 (1903), 2437) existiert nur $,8r, unter den Bromiden des Schwefels. 


Periode: I. 0. Wee Foe Se ae fe 
BBS Qo ge Sa re Be Ba, 


9 


In den langen Perioden ist es aber wesentlich anders und die 
Behandlung wird schwieriger. Bei A, Kr und X ist die Zahl der 
Halogenatome auf 1 Atom Metall 0, bei K, Rb und Cs 1, bei Ca, 
Sr und Ba 2, bei Sc, Y, — 3, bei Ti, Zr und Th 4. Diese Ver- 


bindungen sind auch die einzig bekannten, aufser solchen wie Ti,F,, 











181 


welche analog dem Athan zusammengesetzt sind und demgemiils 
wohl zweifellos vierwertiges Metall enthalten. 

Bei den nun folgenden Gruppen begegnen wir verschiedenen 
Verbindungsstufen, die aber nicht gleich stabil sind, und es ist 
deshalb jetzt notwendig, auch die Stabilitit in Betracht zu ziehen. 

Bei V, Nb und Ta haben wir Repriisentanten von MR,, MR,, 
MR, und MR,.' Tantal gibt nur TaR,, Niob gibt NbR, und NbR,, 
Vanadin gibt VR,, VR,, VR, und VR,. Am besten erforscht sind 
die Chloride, und von diesen ist VCl, am stabilsten; beim Niob 
sind NbR, am bestandigsten. Da in den meisten Fillen die Chloride 
am besten bekannt sind, sollen diese in dem nun folgenden mals- 
gebend sein, obgleich natiirlich das Resultat fiir jedes Haloid ein 
anderes sein wiirde. 

Bei Cr, Mo und W haben wir CrCl,, MoCl, und WCl,. Chrom 
gibt noch das instabile CrCl,; Molybdan gibt MoCl,, MoCl,, MoCl, 
und MoCl,, und Wolfram WCl,, WCl,, WCl, und WCI,; es scheinen 
MoCl, und WCI, die stabilsten zu sein. Bei Mangan ist MnCl, das 
bestindigste Chlorid. 

Stellen wir nun die Ergebnisse zusammen, so haben wir fir 
die stabilsten Verbindungen folges Schema: 


AbeMsn QQ 1.2? & &4€ Sf BSB 

Kr bis Mo 0. 1.23245. 5 — 
; seltene 

XbisW 0. 1. 2 wae, 5 6 —, 


also wieder ein dihnliches Resultat wie bei den kleinen Perioden. 
Das Maximum verschiebt sich nach rechts von einer Periode zur 
anderen. 

Nun kommen wir zur MENDELEJEWschen achten Gruppe, die 
ganz besonders interessant ist. Zuerst die Klemente Fe, Co, Ni: 
bei Fe haben wir FeCl, und FeCl,, bei Co existiert CoCl, nur in 
Liésung und in Komplexen, bei Ni ist eine Dreiwertigkeit unbekannt. ! 
Diese Abstufung der Dreiwertigkeit spricht auch fiir die Stellung 
von Co vor Ni, obgleich Nickel ein gréfseres Atomgewicht hat als 
Kobalt. Bei Eisen sind wohl beide Stufen gleich stark ausgeprigt, 
doch scheint FeCl, etwas stabiler zu sein als FeCl,. Wir haben 
also fiir diese drei Elemente dieselbe Zahl 2, wodurch ein schéner 
Ubergang zwischen Mangan und Kupfer gegeben ist. 


' M = Metall, R = Halogen. 
* Siehe noch bei den Oxyden, 5. 190. 
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Die eigentlichen Platinmetalle verhalten sich im grofsen und 
ganzen fihnlich, doch in bezug auf die Einzelheiten verschieden, 
Bei Ru, Rh und Pd haben wir RuCl,, RhCl, und PdCl, als stabilste 
Verbindungen. Bei Os, Ir und Pt ist es nicht so leicht zu ent- 
scheiden. Bei Ir und Pt sind sicher die Verbindungen IrCl, und 
PtC], die stabilsten; bei Osmium dagegen scheinen OsCl, und OsC\, 
ziemlich gleich bestindig zu sein. Interessant ist noch, dafs Pd 
und Pt wie Ni — keine Verbindungen geben, in denen sie drei- 
wertig fungieren. 

Ich lasse jetzt eine kleine tabellarische Zusammenstellung der 
Kigenschaften der Haloide dieser sechs Metalle folgen. 


Kigenschaften der Haloide der Platinmetalle. 


Zweiwertige Verbindungsstufen. 








C| Br J k 
Ru Unléslich, auch in Séuren — - — 
Rh Unlésl.; vertriigt gelindes Erhitzen — — | — 
Pd Langsam lésl.; leicht reduzierbar [ || Unlésl. {|| Unlésl. | Unlésl. 
Os Lislich; Lésung leicht zersetzbar — — — 
Ir Unléslich | _ | [ ] a 
Pt Unldsl.; zerfallt in der Hitze {| Unlésl. | Unlésl. | Unldésl. 


Diese Verbindungen sind wenig untersucht. Sie sind meisten- 
teils in Wasser unléslich oder nur langsam léslich, und die Lésungen 
sind leicht zersetzbar. Bemerkenswert ist, dafs PdCl, und_niclit 
PdCl, beim Erhitzen von Pd-Schwamm in Kénigswasser entstelt. 


Dreiwertige Verbindungsstufen. 








Cl Br J 
Ru Lislich; Hygroskopisch, Lésg. instabil | — Unldslich ? 
Rh Unlésl; +8H,0 1. lésl. u. Lsg. bestiindig | | -- Unldslich ? 
Pd Unbekannt ~Unbekannt Unbekannt 
Os Léslich | | a= | — 
Ir Unléslich; + 8SH,O ldslich | | leicht lésl.{ | wenig lésl. 
Pt Unbekannt Unbekannt Unbekannt 


Die Verbindungen von Rh und Ir sind stabil, besonders dic 
von Rh. Ru und Os scheinen auch Verbindungen einzugehen, dic 
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aber wenig bestandig sind. Die Ru-Verbindung ist stabiler als die 
Qs-Verbindung. Pd und Pt geben keine solche Verbindungen. 


Vierwertige Verbindungsstufen. 








Cl Br J 
Ru Léslich [ | ?[ | — 
Rh’ [ } — Zid 
Pd [ | ?{ | Existiert nicht 
Os Lésl., Lésg. leicht zersetz- | — | Sehr hygroskopisch, 
lich {| | | Lésung unbestiindig 
Ir Zerfilltbeim Erhitzen, Lésl.{ | leicht léslich | | Unléslich | | 
Pt Leicht léslich, stabil | | | Nicht hygrosko- Unlésl., verliert J, 
| pisch, wenig léslich bei 130° 


Pt gibt auch noch ein unbestiindiges Jodid. Die vierwertigen 
Verbindungsstufen von Rh und Pd sind zweifelhaft, allein existieren 
sie jedenfalls nicht, héchstens als Komplex. RuCl, scheint fiir sich 
zu existieren, doch ist es hauptsiachlich in seinen Komplexver- 
bindungen bekannt. OsR, sind unbestindig, IrR, und Pth, bestindig, 
PtR, mehr als IrR,. 


Bemerkenswert ist die grofse Neigung aller erwihnten Ver- 
bindungen, Komplexe zu bilden. Zusammenfassend finden wir, dafs 
die Stabilitét der zweiwertigen Verbindungsstufen von links nach 
rechts zunimmt und ebenso ist es mit den dreiwertigen, doch sind 
diese bei Pd und Pt unbekannt (vgl. auch spiter bei den Oxyden),. 
Auch die Stabilitit der vierwertigen Verbindungsstufen nimmt von 
links nach rechts zu. 

Nun gehen wir weiter zu den Metallen Cu, Ag, Au. Ein jeder, 
der sich auch nur flichtig mit dem Periodischen System beschiftigt 
hat, mufs zugeben, dafs diese Metalle mit den Alkalien wenig Ahn- 
lichkeit zeigen. Fast das einzige ist, dafs Ag,SO, mit Na,SO, iso- 
morph ist. Wihrend die Alkalien ausschliefslich solche Verbindungen 
liefern, in denen sie einwertig sind, finden wir beim Kupfer CuR, 
und Cu,R, oder CuR, beim Silber nur Agk, vielleicht Ag,R, beim 
‘old AuR, AuR, und AuRk,. 

Kupfer steht zwischen Ni und Zn und in der Reihe Mn, Fe, 
Co, Ni, Cu, Zn. Seine zweiwertigen Verbindungen sind die be- 
stiindigsten, aufser beim Jodid, welches nur in geringer Kon- 
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zentration in Lésung existiert,! wihrend das Jodiir bestindig jst. 
Die genannten Metalle sind sich in ihren Verbindungen sehr dhnlich, 
Sie bilden mit Vorliebe MR,, welche alle gefarbt sind, aufser bei Zn, 

Bei Ru, Rh, Pd finden wir 4, 3, 2 als mafsgebende Zahlen, 
beim Silber nun haben wir 1. Von Ag nach Cd steigt die Zah| 
wieder. 

Bei Os, Ir, Rh finden wir (3), 3, 4 und nun sind beim Au die 
Verbindungen AuCl, die meist erhialtlichen. Uber AuCl, ist wenig 
bekannt, jedenfalls ist es aber instabil. Bemerkenswert ist, dals 
CuRk, AgR, Auk alle in Wasser unléslich sind. Silber bildet viel- 
leicht ein Subchlorid, dessen Zusammensetzung aber unbekannt ist. 

Nun kommen wir zu Zn, Cd und Hg. Zn und Cd geben nur 
die Verbindungen MR,, wihrend Hg auch noch Hg,R, gibt. 

Bei Ga, In und Tl haben wir MR, MR, und MR,, doch sind 
bei Ga und In die Verbindungen MR, am stabilsten, wihrend bei 
Tl sowohl TIR, wie TIR stabil sind, abhnlich wie bei Quecksilber 
und Gold. 

Bei Ge, Sn und Pb haben wir MR, und MR,, und wihrend 
die Bestindigkeit der Verbindungen MR, von Ge nach Pb abnimnt, 
nimmt die der Verbindungen MR, in derselben Richtung zu. 

Bei As, Sb und Bi sind entschieden die Verbindungen MR, 
die bestiindigsten; bei Bi sind tiberhaupt nur diese bekannt. Wie die 
Verbindungen M,R, der Gruppe As, Sb, Bi zusammengesetzt sind, 
ist noch nicht bekannt, da sie im Dampfzustand nicht haltbar sind. 
Vielleicht enthalten sie zweiwertiges Metall. Interessant ist noch 
folgendes: 

Bei Ge ist zwischen Ge'Y und Ge" wenig Unterschied, bei As 
ist der Unterschied schon ziemlich bedeutend. Bei Selen existieren 
die Verbindungen SeR, itiberhaupt nicht, wiihrend nur SeR, mit 
Sicherheit bekannt sind. Also haben wir 


‘Ge As Se 
4 § — Stabilitét nimmt ab, 
2 84 ‘4 no 2 


Bei Sn, Sb und Te ist es ebenso, nur dafs schon hier zwischen 
Sn'Y und Sn" ein gréfserer Unterschied besteht als zwischen Ge’ 
und Ge", und bei Pb ist er noch gréfser. Ebenso ist es bei As, 


' Boptainper, Z. anorg. Chem. 31 (1902), 470. Siehe auch R. Apeco, 
Zeilschr. [. Elektrochem. 9 (1903), 569. 
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Sb und Bi und Se und Te. Wiaihrend bei Se die Verbindungen 
SeR, noch kaum bekannt sind, sind sie bei Te ziemlich gut unter- 
sucht worden. 

Wismut liefert ein Bromid Bi,Br,, vielleicht ist dies BiBr und 
Wismut einwertig. Es wire dann zu erwarten, dafs das Element 
nach Wismut in der Gruppe Se, Te — vielleicht ist dies das von 
MarcKwaLp entdeckte Radiotellur — mit Vorliebe Verbindungen 
von der Form MR, geben wiirde. 

Die Verbindungen der Halogene mit einander sind noch wenig 
erforscht. Interessant ist beim Jod die Abstufung von Fluorid nach 
Bromid. 

Um nun alles zu rekapitulieren, kénnen wir folgendes sagen: 
Die Variabilitit der Valenz gegen Halogene fingt erst in der 
zweiten kleinen Periode an. In der ersten ist keine Variabilitit 
bekannt; auch in der zweiten liegt die Sache relativ einfach.’ Die 
langen Perioden verhalten sich ganz anders und ihre Behandlung 
ist bedeutend schwieriger. Allgemein finden wir, dafs die héchsten 
Verbindungsstufen bei den Fluoriden auftreten, da aber die Chloride 
am besten bekannt sind, bezieht sich das folgende Resultat nur auf 
diese Verbindungen. In den Gruppen null bis vier ist keine Varia- 
bilitiit bekannt, diese faingt erst in der fiinften Gruppe an. 


(S. Tabelle 3, S. 186.) 


Am Anschaulichsten wird die Sache, wenn wir eine Tabelle 
wie die angegebene (T'abelle 3) aufstellen. Die fettgedruckten Zahlen 
geben die stabilsten Verbindungen an. Wenn zwei solche Zahlen 
in derselben Kolumne vorkommen, so bedeutet dies, dafs beide Ver- 
bindungen ziemlich gleich gut bestandig sind. Wir sahen, dals, wo 
benachbarte Elemente in derselben Verbindungsstufe am stabilsten 
sind, diese auch Atomgewichte besitzen, die ziemlich nahe beisammen 
liegen, also nach Lorenz? Zwillingselemente sind, z. B. 


Ti (V Cr) Mn 
48.1 (51.2 52.1) 55.0 
Zr (Nb Mo) — 
90.7 (94 96) 99 
Os Ir Pt 
191 193 194.8. 


' Uber die Verbindungen zwischen Cl und O siehe weiter unten. 
* Z. anorg. Chem. 12 (1896), 329; auch das zitierte Buch 94—97. 
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Tabelle 3. 








x 


. 
('s 





Griinden: Es ist experimentell festgestellt, dafs zwischen dem einen 
Knde einer Periode und dem anderen ein allmihlicher Ubergang 
besteht. Wenn es nun zwischen einem Element der nullten Gruppe 
und einem Halogen eine unendlich grofse Anzahl Elemente gebe, 
dann wirde man erwarten, dafs der Ubergang zwischen den Kigen- 


schaften ein kontinuierlicher sein wiirde. 


Da aber die Reihen- 


folze der Elemente eine diskontinuierliche ist und da die Atom- 





a oUEE | TV | Ve VE VE Va IX | X | XO | XIII XIV XV Xy; XV) 
Erste lange Periode 
I 
2 s 2 \9—23—s—-s-3—-B.' 9" @ 
3 3 3~ (3) 3 (3) sy Ns 
A 4 (4) NA 4 
~p 
‘a Se tl V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As 5S Br 
Zweite lange Periode 
| 1 
2 2 2» 2 @~ ew 2 2 
3 3 S. 2 5 3 3 
™4 { 4~ [4] [4] py ¥ ™, 
“\S—S5 wf 
Sr Y Zr Nb Mo Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sb Te | 
Dritte lange Periode. 
eS. toe 
2 » 2 2 3 2 “SS 2 2 
3 3° 3 ba “sy 
4c. “4 
5 5 
Yd 
No 
Del eros }Ta W — Os Ir Pt Au Hg Tl Pb Bi 
Dies ist ja auch ziemlich selbstverstiindlich aus folgenden 








.V] 
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gewichte nicht gleiche Abstinde haben, so ist zu erwarten, dafs 
Elemente, deren Atomgewichtsdifferenz kleiner als der durchschnitt- 
liche Wert ist, auch in ihren Ejigenschaften Ahnlicher sein wiirden, 
als solche, deren Differenz gréfser als der Mittelwert ist. 

Vor allen Dingen sieht man aus der Tabelle 3, dafs in der 
ersten Halfte des Systems, von Gruppe 0 bis Gruppe X etwa, die 
Maximalvalenz von 0 bis 5 oder 6 zunimmt, und dann die Tendenz 
hat, nach 1 wieder abzunehmen. Besonders tritt dies in der zweiten 
Periode hervor. 

Ganz eigentiimlich verhilt sich die erste Periode. Das erste 
Maximum liegt in der IV. Gruppe, das niichste erst in Gruppe XIV. 
Zwischen diesen bleibt die Valenzzahl bei 3 resp. 2 ziemlich konstant. 
Wir haben 


V = 51.2, Cr = 52.1 Zahl = 3, 
Mn = 55.0, Fe = 55.9, Co = 59.0, Ni = 58.7 Zahl = 2, 
Cu = 63.6, Zn = 65.4 Zahl = 2. 


In der zweiten Periode gestaltet sich die Reihenfolge sehr schén 
bis zu Ag, in der letzten Periode wird sie wieder unregelmilsig. 
Die Verbindungslinien in der Figur sollen eine Andeutung datiir 
geben, was hier eigentlich vor sich zu gehen scheint. Es sieht aus, 
als ob in jeder Periode die Elemente in den Gruppen von XIII an 
eine grofse Anzahl Valenzen nicht gern betitigen. Den Fall Ge, 
As, Se haben wir schon besprochen. Bei In, Sn, Sb, Te und J ist 
das Verhalten ebenso. InCl und InCl, sind beide stabil, bei Sn ist 
SnCl, stabiler als SnCl,, bei Sb ist SbCl, viel stabiler als SbCl, 
und die Reihenfolge der Abnahme der Bestindigkeit der héchsten 
Chloride ist 


InCl, —-» SnCl, —-» SbCl, —-> TeCl, (existiert nicht). 
Ebenso haben wir 
InCl —-> SnCl, —-> SbCl, —-> TeCl, —-> JCI, (existiert nicht) 
und statt JCl, haben wir JCI, als Nachfolger von TeC\,. 
Genau dasselbe zeigt sich bei Au, Hg, Tl, Pb und Bi. 
AuCl —+> HgCl, —-> TIC], —-> PbCl, —-> BiCl, (existiert nicht), 
TIC] —-> PbCl, —-> BiCl,. 


Bei Os, Ir, Pt und Au sollten die Zahlen 4, 3, 2, 1 sein. Da 
aber PtCl, stabiler ist als PtCl, — warnm weils man nicht —, so 
tolgt hei Gold AuCl.. 
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Leider ist das vorhandene Beobachtungsmaterial sehr mangel- 
haft, sonst kénnten vielleicht noch andere Regelmiafsigkeiten heraus- 
gefunden werden. 

Aus dem gesagten wird aber hervorgehen,. dafs die Elemente 
einer MeNDELEJEWschen Hauptgruppe mit denen der Nebengruppe 
nichts zu tun haben. Dals die beiden Gruppen in ihrem Verhalten 
verschieden sind, hat MenpELEsEwW! schon selbst zugegeben. Auch ist 
ersichtlich, dafs die kleinen Perioden mit den grofsen nicht direkt 
verglichen werden kénnen, und schliefslich, dafs die langen Perioden 
unter sich betrichtliche Unterschiede erkennen lassen. Man wiirde 
hieraus schliefsen diirfen, dafs, aller Wahrscheinlichkeit nach, bei 
der Entstehung der Elemente jede Periode fir sich entwickelt wurde. 
Die Heliumelemente fallen dann ganz natiirlich und ungezwungen 
in eine Gruppe vor den Alkalien und nicht nach den Halogenen. 
Wenn sie nach den Halogenen gesetzt werden, so steht Helium in 
einer Reihe fiir sich und das ganze Schema der Verbindungen pailst 
nicht mehr, denn man kénnte dann erwarten, dafs X z. B. ein 
Chlorid XCl, oder jedenfalls XCl, geben wiirde. Bekanntlich konnte 
Ramsay absolut keine Verbindungen dieser Elemente darstellen und 
wenn es ihm nicht gelingen wollte, so ist kaum zu erwarten, dals 
ein anderer das Gegenteil beweisen wird. 

Uber die Stellung des Wasserstoffs ist auch schon viel geschrieben 
worden. KEinige stellen ihn zu den Halogenen, wo er aber sicher 
nicht hingehért, andere dagegen stellen ihn zu den Alkalien, wo er 
aber auch schlecht hineinpafst. Wenn man sich iiberlegt, wie grols 
im Durchschnitt die Atomgewichtsdifferenz zweier aufeinander folgen- 
der Elemente bei den bekannten Elementen ist, so sind zwischen 
den Atomgewichten 1 und 4 kaum 7 Elemente zu erwarten. 

Loruar Meryer® liefs ihn in seinem System ganz weg, ,,weil 
er eine besondere Stellung zu beanspruchen scheint. Ich bin auch 
dieser Meinung und habe ap einer anderen Stelle die Griinde hier- 
fiir auseinandergesetzt.2 Der Bequemlichkeit halber kénnen wir aber 
bei der urspriinglichen Form des Periodischen Systems bleiben, 
aber immer unter Beriicksichtigung der Tatsache, dafs die Haupt- 
gruppen mit den Nebengruppen nichts zu tun haben. Man hat 


' %. B.: Osrwatps Klassiker, Nr. 68, S. 55—58. 

’ Ostwatps Klassiker, Nr. 68, 5. 12. 

' The Periodic Classification Kap. I im zweiten Teil. London 1900 
Siehe auch die demniichst erscheinende ausfihrlichere deutsche Ausgabe. 
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dann keine Schwierigkeiten mit solchen Elementen wie Cu, Ag, Au, 
Ma, Cr usw. 

Dafs die Elemente einer Hauptgruppe mit denen derselben 
Nebengruppe gewisse Ahnlichkeiten zeigen, ist eine Folge der all- 
mihlichen Anderung der Valenz und des elektrochemischen Ver- 
haltens der Elemente von dem einen Ende einer Periode zum anderen. 

In ahnlicher Weise nun wie die Haloide kénnen auch die Oxyde 
untersucht werden, doch treten hier besondere Schwierigkeiten hervor, 
indem man zwischen Superoxyden und wahren Oxyden unter- 
scheiden mufs, 


Superoxyde sind solche, die nach dem ‘Typus >O = © zu- 


sammengesetzt sind und demnach Sauerstoff an Sauerstoff gebunden, 
also vierwertigen Sauerstoff enthalten. Die wahren Oxyde dagegen 
haben den ganzen Sauerstoff an Metall direkt gebunden. Die Unter- 
scheidung dieser beiden Gruppen ist ganz besonders schwierig. 
Man kénnte glauben, dafs Superoxyde durch Behandlung mit Saure 
primar H,O, bilden wiirden, wihrend wahre Oxyde héherer instabiler 
Valenzstufen oxydierend wirken, also bei Behandlung mit HCl Chlor 
und mit H,SO, Sauerstoff geben wiirden. Dies Kriterium ist aber 
nicht immer zuverlissig. Kine andere Methode wird vielleicht durch 
das thermochemische Verhalten des betreffenden Kérpers gegeben.' 
Jedenfalls fehlt aber heutzutage ein sicheres und bequemes Unter- 
scheidungsmittel. 

Bekanntlich stimmen die Valenzen fiir Sauerstoff in den héchsten 
normalen Oxyden mit der Gruppennummer im periodischen System 
ziemlich iiberein, was schon lingst von MenpDELEJEW gezeigt wurde. 
Wenn wir aber noch die Stabilitiét in Betracht ziehen, so kommt 
ein anderes Resultat heraus. Wegen der Ungenauigkeit des vor- 
handenen Materials, wo dies iiberhaupt vorliegt, ist es kaum der 
Mithe wert, auf die Oxyde viel niher einzugehen. 

Die folgende Tabelle (Tabelle 4) gibt die Anzahl Sauerstoff- 
atome auf zwei Atome Metall in den scheinbar bestindigsten Ver- 
bindungen an, doch sind die Zahlen nicht sehr zuverlissig. 


(S. Tabelle 4, S. 190.) 


In der ersten langen Periode liegt das Maximum bei V etwa, 
n der zweiten bei Mo, in der dritten bei Os. Ks ist also wahr- 


' Siehe S. Tawatar, Ber. deutsch. chem. Ges. 33 (1900), 205 u. 36 (1903), 1893. 
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Tabelle 4. 
He Li Be B C N O F 
0 l 2 $3 4ft?*=—> — 
Ne Na Mg Al Si P S Cl 
0 l 2 8 454— 
A K Ca Se Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se RB; 


0 | 2 8 4 47 3 2 $ 2 2 2 3 3 4 5 4 
Kr Rb Sr Y Zr Nb Mo — Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sb Te | 
0 l 2 3 4 5 6 — 4 3 2 1 2 80)¢4 65 4-— 
xX Cs Ba Ta W — Os Ir Pt Au Hg TI Pb Bi — - 
0 ] 2 5 6 — 8 6 4 2 2? 1 2 3— 


scheinlich, dals das Element zwischen W und Os ein bestindiges 
Oxyd M,O, geben wird, waihrend Mn,O, instabil ist. 
Am interessantesten ist der Ubergang durch die achte Gruppe. 
Wir wollen folgende Reihe der bekannten Oxyde aufstellen: 


Tabelle 5. 


VO V,0, VO, V,0, 


CrO Cr,0, CrO, CrOQ, 
MnO Mn,O, MnO, MnO, Mn,0, 
FeO Fe,O, FeO, FeO, 
CoO Co,0, CoO, (CoQ,) 


NiO Ni,O, NiO, 
Cu,Q CuO Cu,O0O, CuO, (Superoxyd) 
ZnO ZnO, (Superoxyd) 


Die Verbindungen MO sind alle Basen, die Verbindungen M,0, 
sind bis zu Co,O, basisch, Cu,O, ist eine Siéiure' und Ni,OQ, wohl 
ein Superoxyd,? also keine dreiwertige Nickelverbindung. V,0,, 
Cr,O, sind stark basisch, Mn,O, schwach, Fe,O, ist wieder stark 
und Co,O, sehr schwach. Hier ist also eine kleine Unregelmilsig- 
keit vorhanden. 

Bei den Oxyden MO, nimmt der saure Chaiakter von Cr nach 
Co ab, bei Co ist er sehr schwach, NiO, existiert iberhaupt nicht 
und wiihrend CrO, fest ist und MnO, fliissig, existieren FeO, und 
CoO, in freiem Zustande nicht. Die Eigenschaften der Oxyde MO, 
zeigen auch eine Abstufung. VO, reagiert als Base oder Saure, 
CrO, ist eine Base, ebenso MnO,. Letzteres lést sich in kon- 
zentrierter Schwefelsiure, doch zerfallt die Lésung beim Verdiinnen. 


' Brauner, Z. anorg. Chem. 32 (1902), 1—31. 
* Tanatar lL. c¢. 
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FeO,, CoO, und NiO, sind nicht frei bekannt. CuO, und ZnO, 
sind sehr instabil; die Existenz von ZnO, ist ganz zweifelhaft. 
Beide sind aber Superoxyde. Wir sehen also, wie schén der Uber- 
gang zwischen Vanadin und Zink ist. 

Wegen Fehlen der dem Mangan analogen Elemente ist bei den 
nichsten Perioden ein solcher Vergleich wie bei der ersten leider 
nicht méglich. Ich werde nun das bekannte zusammenstellen, ohne 
aber auf die Einzelheiten viel naiher einzugehen. 


Tabelle 6. 
NbO NbO, Nb,O, 
MoQ(?) Mo,O, MoO, Mo,0, MoO, 
RuO Ru,O, RuO, RuO, Ru, 
RhO RKh,O, RhO, RhO, 
Pd,O(?) PdO PdO, 
Ag,O AgO Ag,O,(?) 
CdO CdO, (Superoxyd) 


Tabelle 7. 
TaQ, Ta,O, 


WwoO W,0, WO, WO, 

OsO QOs,0, Os0, OsO, Os0, 
IrO Ir,O, IrO, IrO, 

PtO — Ftd, 


Au,O AuO Au,0, 
Hg,O HgO 
TI,0 TI,0, 
PbO PbO Pb,O, PbO, 
BiO Bi,O, BiO,  Bi,0, 


Aus diesen Tabellen ist ersichtlich, dals, obgleich zwischen Nb 
und Cd, wie Ta und Bi ein allmihlicher Ubergang besteht, dieser 
doch fiir beide Perioden verschieden ist und sich auch der ersten 
Periode gegeniiber anders verhiilt. 

Ich méchte noch kurz die Elemente Ru, Rh, Pd mit Os, Ir, 
Pt vergleichen, da diese einander sehr &hnlich sind. 

Die folgende Zusammenstellung gibt die EKigenschaften der 
Oxyde wieder. 

(S. Tabelle, 8S. 192.) 


Hieraus geht folgendes hervor: Die Oxyde MO, sind als Siure- 
anhydride aufzufassen, sind aber im freien Zustand unbekannt. Die 
Verbindungen MO, sind nur bei Ru und Os bekannt, und OsO, ist 
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MO 


RuO 


In Alkalien lds- 


Ru,O, 


MO, MO, 


RuOQ, | 





RuO, 
Unlisl.,Hydrat Unldsl.,Hydrat | Nicht frei be- 


| MO, 


| RuO, 


| Wohl definiert 





lich in Sduren lésl. in Siuren und | kannt, ist eine | aber nicht sehr 
Alkalien lésl. Siure | bestiindig 
RhO Rh, O, RhO, RhO, 
In Séuren lésl.| Wie Ru,O, Unlisl., sehr | Wie RuO, | 
stabil | 
PdO - | 
rrr e ee. 
| ydrat “ 7 Wenig bestiin- | 
— leic 5 dig, Hydrat in | 
lich sae | 
Siiuren _ lang- | | 
sam lisl | | 
Os) Os, 0, Os0, OsO, Os0, 


Hydrat in Siiu- 


ren ldslich 
IrO 


Unloslich 


PtO 


Schwache Base, 


leicht reduzier 
bar 


Hlydrat in Siia- 
ren léslich 
Ir,O, 

Sehr bestindig, 
kleine Base 


Unlisl.,Hydrat| Wie RuO, 


schwerer lésl. 
IrOQ, 
Hydrat in Siiu- 
ren léslich 
PtO, 


bestindig, Hy- | 
drat in Siuren | 
u. Alkalien lésl. 


IrQ, 
Wie RuOQ, 


Sehr bestindig 





Die Oxyde MO, M,O, und MOQ, sind in 
Wasser und in den meisten Siiuren unléslich. Die Hydrate dagegen 
lésen sich in Siiuren auf, PtO, auch in Alkalien. Die Lésungen sind 
in bezug auf ihre Bestiindigkeit sehr verschieden. Die Oxyde MO, 
sind sehr bestindig, doch nimmt die Bestiindigkeit von Ru nach 
Pd und von Os nach Pt ab; PdO, z. B. ist schon ziemlich unbe- 
stiindig. Diese Tatsachen entsprechen alle dem Ubergang zwischen 
Ru und Ag und zwischen Os und Au, der in beiden Fillen ver- 
schieden ist. Die Oxyde M,O, bei Pd und Pt sind, ebenso wie 
die entsprechenden Haloide, unbekannt. 

Wir sehen also, dafs, obgleich die Platinmetalle unter sich 
ziemlich ahnlich erscheinen, diese Ahnlichkeit bei Untersuchung der 
verschwindet, enstprechend den verschiedenen 


viel bestiindiger als RuQ,. 


Kinzelheiten z. T. 


Kigenschaften von Ag und Au. 
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Aus allem gesagten kénnen wir nun schliefsen, dafs, unter Be- 
ricksichtigung der Diskontinuitét und Unregelmifsigkeit der Reihen- 
folge der Elemente, der Ubergang von dem einen Ende einer Periode 
zum anderen ein gradueller ist und dafs die Art des Ubergangs fir 
jede Periode, kurz oder lang, eine andere ist’ Aus diesen Griinden 
darf man wohl annehmen, dals jede Periode fiir sich entwickelt 
wurde, wenn man iiberhaupt zugeben will, dals die Elemente durch 


Kondensation aus irgend einem Urstoff entstanden sind, woran aber 
kaum mehr zu zweifeln ist. 

Die Entdeckung von Ramsay und Soppy,! dafs Radiumbromid 
fortwihrend Helium abgibt, ist ein experimenteller Beweis fir die 
Annahme, dafs die Elemente (jedenfalls Radium) aus etwas ein- 
facherem zusammengesetzt sind. 

Ks soll keineswegs gedacht werden, dals ich als Gegner des 
periodischen Systems dastehe, denn das ist durchaus nicht der Fall. 
Ich bin fest tiberzeugt, dafs das periodische System der chemischen 
Klemente eine der feinsten Verallgemeinerungen auf dem ganzen 
Gebiet der wissenschaftlichen Chemie ist. Der Zweck dieser Ab- 
handlung ist nur, zu zeigen, wie man e:nige Mingel des Systems 
beseitigen kann, wenn man die Reihentolge der Elemente als eine 
nicht kontinuierliche annimmt, d. h. ich halte es fiir wahrscheinlich, 
dafs jede Periode im eigentlichen Sinne von den anderen unabhingig 
ist, aber dafs doch jede Periode mit den anderen einigermafsen 
verwandt ist infolge des graduellen Ubergangs zwischen Anfang und 
Knde, welcher bei jeder Periode in fast derselben Weise vor sich geht. 

Eben durch diese Auffassung weichen die angefiihrten Ansichten 
von denen Aspeces ab. AsEGG? nimmt, wie Loraak Meyer und 
MeNDELEJEW, an, dafs der Ubergang zwischen beiden Enden des 
ganzen Systems, also zwischen H und U, ein kontinuierlicher sei — 
natiirlich nicht mathematisch gesprochen, sondern nur relativ — und 
kommt dann zu dem Schlufs, dafs die Heliumgase in dieselbe Gruppe 
als Fe u.s.w. gehéren und dafs sie hier die Hauptgruppe bilden, 
wihrend Fe u.s.w. die Nebengruppe sind. Durch diese Auffassung 
werden die alten Schwierigkeiten mit der Stellung von Cu, Ag und 
Au nicht beseitigt. Sie diirften nur einwertig positiv sein, was sie 
aber nicht sind. Nach meiner Auffassung gehéren sie iiberhaupt 


' Brief an ,,Nature“, Juli 16 (1903) und perséniliche ‘Mitteilung von Sir 
W. Ramsay an Verfasser. : 
* Kristiania Schrift. 
2. anorg. Chem. Bd. 3, 
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nicht zu derselben Gruppe, wie die Alkalien und brauchen daher 
nicht ausschliefslich einwertig zu sein. 

Kbenso kénnte man dann erwarten, dafs unter Umstinden diese 
Heliumelemente doch Verbindungen geben kénnten. Man wird er- 
innert an das Auftreten von Helium und Argon in Mineralien, aus 
welchen sie erst durch Erhitzen oder Behandeln mit Siuren ent- 
fernt werden kénnen. Ich glaube aber, dafs man sich diese Ok- 
klusion folgendermalsen vorstellen kann: Nehmen wir an, das Helium 
sei von einer Hiille des betrefienden Minerals oder eines Teiles 
desselben umgeben. Wenn diese Hiille einen Druck von ca. 1 Atm. 
aushalten kann, dann ist es natiirlich nicht méglich, das Gas durch 
KXinschliessen des Minerals in ein Vakuum zu entfernen. Erhitzen 
wir aber, dann wird der innere Druck zu grofs, die Hiille zerspringt 
und das Gas entweicht. Behandeln wir dagegen mit Siure, so wird 
die Hille weggelést. Man kénnte vielleicht glauben, dafs, wenn diese 
Auffassung richtig ware, das Gas sich durch Zerpulvern des Minerals 
austreiben lassen wiirde. Dieser Kinwand ist leicht zu_beseitigen. 

Die Hiillen sind viel kleiner als die durch Pulverisieren er- 
haltenen Partikelchen, brauchen aber noch lange nicht molekulare 
Dimensionen zu erreichen. Denn wenn man annehmen will, dats 
es sich um molekulare Grélsen handele, dann ist man schon auf 
Verbindungen gekommen und die Auffassung wird wertlos. Ubrigens 
ist garnicht ausgeschlossen, dafs wirklich durch Pulverisieren ein 
‘l'eil des Gases entweichen wiirde, es wire nur schwierig, dies experi- 
mentell nachzuweisen. 

Diese rein mechanische Auffassung gewinnt dadurch an Wahr- 
scheinlichkeit, dafs eine kiinstliche Okklusion des Heliums in den 
Mineratien, aus denen es erhalten wurde, nicht zu bewirken ist. 

Da es also bis jetzt nicht gelungen ist, eine Verbindung der 
KKlemente He, Ne, A, Kr und X mit anderen Elementen darzustellen, 
so bin ich geneigt, anzunehmen, dafs dies auch iiberhaupt nie ge- 
lingen wird. Infolgedessen haben diese Klemente die Valenz 0 und 
kénnen passend als nullte Gruppe bezeichnet werden. Sie kommen 
vor den Alkalien und nicht nach den Halogenen zu stehen, wo sie 
auch dann ganz natiirlich hin passen. | 

Aus Analogie kénnte man vielleicht erwarten, dafs die Helium- 
elemente, wenn sie wirklich zur achten Gruppe gehérten, auch 
immer zu Dreien auftreten wiirden, was aber bis jetzt noch nicht 
konstatiert werden konnte. Die Einwinde Martins! gegen die 


' Proce. Chem. Soc. 17 (1902), 259. 
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Homogenitit dieser Elemente fallen wenig ins Gewicht. Die Kon- 
stanz der Spektra ist schon ein geniigender Beweis dafiir, dals es 
sich bei He, Ne, A, Kr und X um einheitliche Kérper handelt. 


Anhang. Die Benennung von Verbindungen. 

In ihrer Schrift tiber Elektroaffinitét haben Anraa und Bop- 
LANDER! folgende Regeln aufgestellt: 

I. In den Hauptgruppen, d. h. in den Gruppen Li, Na, K, Rb, 
Cs; Be, Mg, Ca, Sr, Ba; B, Al, Sc, Y; C, Si, Ti, Zr, Th; N, P, As, Sb, 
Bi; O, 8, Se, Te; und F, Cl, Br, J, nimmt der positive Charakter 
mit steigendem Atomgewicht zu. 

Il. In den Nebengruppen nimmt der positive Charakter mit 
steigendem Atomgewicht ab. 

IIl. In jeder Periode nimmt der negative Charakter von links 
nach rechts zu. 

Die dritte Regel gilt eigentlich streng nur fiir die beiden kleinen 
Perioden und fiir die Enden der langen Perioden, wie aus dem nun 
folgenden hervorgehen wird. 

Ein angenihert richtiges Mafs der Elektroaffinitaét wird durch 
die elektrolytischen Potentiale der lonen gegeben. Ich stelle nun 
das bekannte zusammen. ° 


He Li Be B U N O Fr 


a a ~ _ - — —§68, =—1,0 
Ne Na Mg Al Si P S Cl 
omits +2.82 +1.85 +1.287 — - 1.417 
A K Ca Se Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn 
+3.2 +2.21 -~ — — — +1.075 +0.34 +0.232 +0.228 0.329 +0.77 
Ga Ge As Se Br 
— — <-0.293 — —0.993 
Kr Rb Sr Y Zr Nb Mo — Ru Rh Pd Ag Cd 
- — +245 — — — — — <—0.789 O.771 +0.42 
In Sn Sb Te I 
— <+0.192 <-0466 — 0.52 
X Ys Ba — Ta W — Os Ir Pt Au Hy 
= 4+2.75 <-—0.863 <-1.079 —0.75 
Tl Pb Bi 


+0.322 +0.148 < —0.391 


' Z. anorg. Chem. 20 (1899), 453. 

* Nach Witsmore, Zeitschr. f. Elektrochem. 7 (1900), 254. Bei R. Lorenz, 
“lektrochemisches Praktikum (1901), 5. 197 befinden sich noch einige andere 
Werte z. B. fiir Se, Te, Mo, In. 


13* 
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Simtliche Werte dieser Tabelle sind bezogen auf H, | H’ = 0. 

Wir sehen, dafs in der ersten und zweiten kleinen Periodey 
Regel III erfillt wird. Obgleich keine Messungen iiber viele Ele- 
mente vorhanden sind, wissen wir, dafs Li +er ist als Be, Be + er 
als B usw. 

Die Zahlen beziehen sich auf die Valenzen 0, 1, 2, 3, 4, 3, 2, 1. 

In den langen Perioden treten viele Schwierigkeiten hervor. 
Vor allen Dingen haben wir die Frage zu beantworten: Welche 
Valenzstufen miissen wir zum Vergleich benutzen? 

Die Werte gelten z. B. fiir Cu”, Ag’ und Au™, fiir Pd” und 
Pt’, fiir Mn", Fe’, Co”, Ni’, fiir Hg’, fiir Tl", fiir Pb” und Sn”, 
fir As“, Sb’ und Biv. Offenbar diirfen solche Zahlen nicht ohne 
weiteres verglichen werden. 

Wollen wir die Chlorierungsstufen, z. B. 0, 1, 2, 3, 4, 3, 2, 1, 
so haben wir in der achten Gruppe 0, also brauchen diese garnicht 
in Betracht zu ziehen, was aber offenbar nicht richtig ist. Mir 
scheint die obige Frage ohne weiteres kaum zu beantworten. 


Vielleicht miifste man dieselben Wertigkeitsstufen vergleichen, 
die sich als die stabilsten zeigen, gemifs dem ersten Teil dieser 
Untersuchung. 

Sehr merkwiirdig ist jedenfalls der grofse Sprung zwischen Cu 
und Zn, zwischen Ag und Cd und zwischen Hg und TI. 

fiir dieselbe Gruppe ist bei der Benennung der Verbindungen 
keine Schwierigkeit vorhanden. Nehmen wir die Halogene. Die 
Negativitit nimmt von Jod nach Fluor zu. Also ist die Verbindung 
Jk. ein Fluorid des Jods und nicht ein Jodid des Fluors, Br! 
ein Chlorid des Broms und nicht umgekehrt. Ebenso haben wir 
ein Sulfid des Selens und nicht ein Selenid des Schwefels. 


Ist eine Verbindung aus EKlementen von verschiedenen Gruppen 
zusammengesetzt, so ist die Frage ihrer Benennung nicht so leicht 
zu beantworten. Nehmen wir die Verbindungen zwischen QO, 8, Se, 
Te und den Halogenen. 


Jod ist negativer als Tellur, da miissen Br, Cl und F noch 
negativer sein. Also haben wir Haloide des Tellurs. Br, Cl und 
k sind negativer als Se, und J scheint es auch zu sein. Ebenso 
bei Schwefel scheinen Br und J negativer zu sein, waihrend Cl und 
Kk es natiirlich sind. 


Gehen wir aber zum Sauerstoff: Sauerstoff ist positiver als 
Fluor, d. h. es gibt nur Fluoride des Sauerstofis und keine Oxyde 
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des Fluors. Bekanntlich sind aber bis jetzt keine Verbindungen 
zwischen O und F bekannt. 

Dagegen sind Br und J gegen Sauerstoff sicher positiv, d. h. 
wir kénnen nur von Oxyden des Broms und des Jods sprechen. 

Was aber das Chlor betrifft, so haben wir fiir Chlor das 
Potential —1.417 und fir Sauerstoff —1.08. Es ist also Chlor 
negativer als Sauerstoff. Das gilt aber nur fiir Cl’ und O”. In der 
Verbindung Cl,O haben wir also wahrscheinlich ein Chlorid des 
Sauerstoffs. Die Eigenschaften dieser Verbindung passen unter 
dieser Annahme ganz gut in das System. Anders ist es aber mit 
den Verbindungen ClO, ClO, und Cl,O,. Wir wissen, dals das 
Potential fiir verschiedene Valenzstufen einen anderen Wert hat. 
Daher mufs auch das Potential fiir Cl’ von dem fiir Cl" ver- 
schieden sein. In dem Kérper Cl,O, haben wir sicher ein Oxyd 
des Chlor, also Chlor positiv gegen Sauerstoff. 

In Karborundum CSi ist Si positiver als C, es ist also Karbo- 
rundum ein Karbid des Siliciums. 

Man kann manchmal schon aus der Formel die Art der Ver- 
bindung bestimmen, wie dies z. B. bei Cl,O, méglich war. Es gibt 
aber eine Unmenge Verbindungen, wo das nicht geht, z. B. Mg,B, 
oder Se,B,. In solchen Fallen kann die Hydrolyse Autschluls geben. ' 
Bei Mg,B, entsteht durch Kinwirkung von Sauren BH,, es ist also 
Mg.B, ein Borid des Magnesiums, da Bor negativer ist als Magnesium. 

Bei Se,B, entsteht aber SeH,, d. h. Selen ist negativer als Bor 
und Se,B, ist ein Selenid des Bors. 

Kbenso liefert N,Se, bei der Hydrolyse Ammoniak. Ks ist 
also dies ein Nitrid des Selens. Dasselbe gilt fiir NjS, und N\S,, 
welche beide durch EKinwirkung von Siuren Ammoniak liefern. Da- 
gegen sind NO und N,O, Oxyde des Stickstoffs. 

Interessant sind noch die Verbindungen P,O,, P,S, und P,Se,. 
P.O, ist sich ein Oxyd des Phosphors, und P,S, ein Sulfid, aber in 
P,Se, ist P negativer als Se und daher ist P,Se, ein Phosphid. 

Solche Beispiele kénntern fast aufs Unendliche vermehrt werden, 
doch ist genug gesagt worden, um den Ideengang wiederzugeben. 

Es scheint, dafs wir in der Elektroaffinitat ein Mittel haben, 
um die ganze anorganische Chemie zu systematisieren. Das schwerste 
sich hieran kniipfende Problem ist aber die Bestimmung der Elektro- 
affinitat. Bis eine ganz sichere Methode hierfiir ausgearbeitet 


' Vergl. Aseoe, Kristiania Schrift. 
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worden ist, werden wir nicht viel weiter kommen. Aus dem Resulta; 
der Hydrolyse verschiedener Verbindungen kénnte man vielleicht noch, 
eine Anzahl unbekannter elektrolytischer Potentiale schatzen. Und 
dann vor allen Dingen miissen die Chemiker dariber einig werden, 
fir welche Valenzstufen die verschiedenen Elemente verglichen 
werden miissen. Auch hier ist eine Entscheidung fiir den weiteren 
Fortschritt der Systematisierung der anorganischen Chemie unbe- 


dingt notwendig. 


Breslau, Physik.-chem. Abteilung d. chem. Instituts d. Univ., Juli 1903. 


Bei der Redaktion eingegangen 6. August 1903. 





Einige Beobachtungen im Systeme: Zinkchloriir, Salmiak 
und Wasser. 
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$5. Schlufsfolgerungen. 


4s. 


Der Zweck dieser Arbeit war, festzustellen, welche Verbindungen 
der Komponenten Zinkchloriir, Chlorammonium und Wasser, deren 
viele in der Literatur angegeben sind, bei der Zimmertemperatur 
existenzfihig sind. Nach der Beschreibung der in der Literatur 
angegebenen sogen. Doppelverbindungen (Historische lHinleitung) 


werde ich im folgenden Abschnitte die von mir selbst angestellten 
Versuche beschreiben und die Folgerungen besprechen. 


Erster Abschnitt. 


Historische Einleitung. 


Die folgenden Doppelsalze’ der drei Komponenten ZnCl, — NH,C! 
und H,O sind in der Literatur von verschiedenen Experimentatoren 
beschrieben worden: 


' Zur Abkiirzung werden im folgenden die Formel dieser Salze wie folgt 


geschrieben: xZnCl,, yNH,Cl, zH,O: Salz x—y—z, 
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ZnCl, — NH,Cl oder 1—1. Denutraty; 

ZnCl, — NH,Cl — H,O oder 1—1—2. Hanvrz; 

ZnCl, 2NH Cl oder 1—2. PreERRE; 

ZnCl, — 2NH,Cl — H,O. oder 1—2—1. Hanrtz; 

ZnCl, — 3NH,Cl oder 1—3. Marienac; 

ZnCl, — 3NH,Cl — H,O oder 1—3—1. BeErtHELor und Anprgé; 
ZnCl, —4NH,Cl oder 1—4. Defutratry; 

ZaCl, — 6NH.Cl — */,H,O oder 1—6—*/,. BERTHELOT und AnpRpP. 


I—1. Das Salz 1—1 wird von Base! auf Rechnung von 
Manicnac gestellt. DamMer, GMeELiIn Kraut u. a. erwihnen 
es nicht. Es ist von Basx falsch exzerpiert worden, denn sowohl! 
in den Ann. des Mines* wie im Referat® steht, dals aus einer 
etwa gleiche Aquivalente Chlorzink und Chlorammonium  ent- 
haltenden Lésung nach sukzessivem Konzentrieren zuerst das Salz 
| krystallisiert und spiater das Salz ZnCl + NH,Cl (in der alten 
Kormel), also unser 1—2-Salz. Detntramns* meinte, das Salz 1—1 
bereitet zu haben aus 2ZnCl-NH, (unser ZnCl,-NH,) und HCl. Er 
sagt wortlich®; ,,Traité par HCl, ce chlorure ammoniacal (2ZnCl-NH,) 
se dissout et laisse déposer un beau chlorosel, tant6t en paillettes 
hexagonales hachées, tantot en belles aiguilles terminées par un 
pointement de la formule: 2ZnCl-NH,Cl“, also unser 1—2-Salz. 
Auch aus Lésungen der zwei Chloriire soll man dieses Salz be- 
kommen kénnen. 

|—1—2 wurde von Hanrz® durch Mischung von einem Teil 
NH,Cl mit zwei Teilen ZnCl, bereitet. Er beschreibt dieses Salz 
als ,,fast zerfliefslich“, das bei 135° 16.26 °/, Wasser verliert. Seine 
Analyse stimmte auf NH,Cl-2ZnCl + 4HO, also unser 1—1—2. 

12. Dieses Salz ist von mehreren Autoren beschrieben 
und vielfach fiir das 1—2—1-Salz gehalten. IsoporE Prerre’ 
hat seine richtige Zusammensetzung zuerst erkannt. Er hat es 
bereitet durch Mischung von iquivalenten Mengen der beiden Salze 
und beschreibt es als ein in grofsen Krystallen krystallisierendes, 


' Am. Chem. Journ. 20, (1898), 646. 
* Ann. des Mines |5| 12, 13. 

+ Jahresber. 1857, 218. 

* Bull. Soe. Chim. 1861, 51. 

yh ¢ 


* Pharm. Centrbi. 1848, 794; Ann. Pharm. 66, 287. 
’ Ann. Chim. Phys. \3\ 16 (1845), 250. 
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sehr zertliefsliches Salz, das in kaltem Wasser sehr léslich, bei 
Krhitzung unter Zersetzung schmilzt und dabei nur ZnO hinterliilst. 

Die Bereitung und Analysen von Ramme.tssperG! stimmen mit 
denen Prerres iiberein. Marignac* (siehe das oben beim 1—1- 
Salz Gesagte) gibt an, dafs dieses Salz in diinnen Blittern krystal- 
lisiert und in krystallographischer Hinsicht mit dem Salze 1—3 als 
isomorph betrachtet werden kann. D&netrary® endlich erhielt dieses 
Salz aus dem Salze ZnCl,2NH, und HCl. 

1—2—1 wurde von Hanrz* in grofsen, glinzenden Blittern 
erhalten durch Mischung von 2 aq. HCl mit 1 aq. ZnCO,, dann 
wurde nochmals 1 aq. HCl zugefiigt und nachher mit NH, gesittigt. 
Ks ist in ?/, Tl. Wasser léslich und die Analyse stimmte auf ZnCl- 
NH,Cl + HO, also unser 1—2—1. 

Auch Scutnpuer® erhielt es beim Abdampfen einer Lésung 
von 1 Tl. ZnO in konzentrierter Salzsiure, dann mit 1 Tl. NH,C! 
versetzt und unter Ersatz der sich vertliichtigenden Siure krystal- 
lisierte das Salz in wasserhellen, rectanguliren Siulen. 

EKbenso berichten GoLFreR-Bassayre® und THenarp’ iiber 
dieses Salz. 

1—3. Von Marienac® ist dieses Salz hauptsichlich untersucht 
und krystallographisch gemessen worden.” Bei der Besprechung des 
Salzes 1—1 erwihnte ich schon, dafs Marianac angibt, dals aus 
einer Lésung, welche 1 Tl. ZnCl, auf 2 Tl. NH,Cl enthalt, beim 
Konzentrieren zuerst das Salz 1—3 auskrystallisiert und spiiter das 
Salz 1—2. Wir werden spiiter sehen, dafs, wenn man von der 
Lésung dieser Zusammensetzung ausgeht, man immer diese zwei 
Salze bekommen muls. 

1—3—1, 1—6—?/,. 
und ANDRE!’ erwihnt. Sie geben keine Bereitung an, erwihnen 
nur, das 1 —3—1-Salz krystallisiere gut, das 1—- 6—?*/, krystallisiere 


Diese zwei Salze werden von BERTHELOT 


' Chem. Pharm. Centrbl. 1855, 345; Pogg. Ann. 94 (1855), 507. 
* Ann. des Mines |5| 12, 1; Jahresber. 1857, 218. 

* Bull. Soe. Chim. 1861, 51. 

' Pharm. Centrbl. 1848, 794. 

* Mag. Pharm. 36, 47. 

® Ann. Chim. Phys. 70, 344. 

Scuer, Journ. 10, 428. 

lL. e. 

® Siehe Gmwe.in-Kravt, 6. Aufl. 3, 5. 45. 

Ann. Chim. Phys. \6\ 11, 308. 


~ 
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in grofsen Krystallen, und dafs die Analysen diese Zusammen- 
setzungen ergaben. 

1—4. Dieses Salz wurde von Denerar' bereitet aus ZnCl-2NH_ 
(unser ZnCl,-4NH,) und HCl. Beim EKindampfen der in Salzsiure 
gelésten Verbindung ZnCl,4NH, bekam er das 1—4-Salz in ge- 
zahnten Nadeln. 


Zweiter Abschnitt. 
Eigene Untersuchungen. 


A. Die bin&iren Systeme (NH,Cl — H,O), (ZnCl, — H,0), 
(ZnCl, — NH,Cl). 


S 1. Das System (NH,Cl — H,0). 


Weil, soweit mir bekannt ist, NH,Cl keine Hydrate bildet, sind 
die Gleichgewichte in diesem System sehr einfach. Nur wenige 
Bestimmungen liegen in der Literatur vor in diesem System. Die 
Lislichkeit von NH,Cl in Wasser ist von Munprer? und Haver® 
bestimmt worden. Die ausgedehntesten Bestimmungen sind MuLpDEks: 
ich habe diese umgerechnet und in der Tabelle 1 gegeben. 


Tabelle 1. 


Lislichkeit von Chlorammonium in Wasser bei verschiedenen Temperaturen. 


MULDER Haver 
e NH,Cl in 100g Lésung Temp. gNH,Cl in 100g Lésung Temp. 


22.1 0° 

24.7 10 

27.2 20 25.0 10° 
29.4 80 

81.6 40 25.2 ee 
83.6 50 

85.5 60 26.8 18.75° 
37.3 70 46.6 beim Siedep. 
39.0 80 

40.7 90 

12.1 100 

13.6 110 


' i. ¢c. 
’ Mutper, J. 1866, 66. 
' Haver, Journ. prakt. Chem. 103, 144; J. 1868, 36. 















203 


Weil keine Léslichkeitsbestimmungen unterhalb 0° mir bekannt 
sind, habe ich das NH,Cl — H,O-System auch unterhalb 0° nach 
der synthetischen Methode untersucht. Ich arbeitete dabei auf 
folgende Weise: Ein genau abgewogener Komplex der zwei Kom- 
ponenten wurde in einem Kialtegemisch abgekiihlt, und wenn eine 
feste Phase sich nicht abschied, wurden einige Krystillchen von 


NH,Cl oder Eis — nach Umstanden — hineingesiit. Wenn eine 
feste Phase sich abschied, wurde die Temperatur beobachtet, bis 
das eingesetzte Thermometer stieg. Ein zweites Mal wurde derselbe 
Komplex einige Zehntelgrade unter die letztere Temperatur abge- 
kiihlt und aufs neue ein Kis- oder NH,Cl-Krystillchen eingesit. 
Dann wurde das Glas in einem Luftbade sehr langsam erwirmt 
und die Temperatur beobachtet, wobei das letzte Krystillchen ver- 
schwand. Die beobachtete Temperatur ist also diejenige, wo die 
abgeschiedene feste Phase im Gleichgewichte sein kann mit einer 
Lisung, deren Zusammensetzung dem abgewogenen Komplex gleich 
ist. Auf diese Weise sind die in der 'abelle 2 gegebenen Be- 
stimmungen festgestellt. Bei jeder Bestimmung ist natiirlich kon- 
statiert worden, welche feste Phase der Bodenkérper war. 


Tabelle 2. 


Temp. g NH,Cl in Phase Temp. gNH,Cl in Feste 
100 g Lésung 100 g Lésung Phase 
—0.45 0.7% Kis — 15.0 19.7 NHC 
— 1.25 1.9 ms —12.2 20.0 NH,Cl 
—1.70 2.7° * —10.9 20.8 NH,Cl 
— 3.05 4.6 4 —1%.4 21.1 NH,Cl 
~4.45 6.67 ‘ 5.7 21.7 NH,CI 
—6.4 9,25 nm —2.3 22.3 NH,Cl 
~ 8.25 11.4 e = 22.6 NH,Cl 
—9.7 13.1 i 0° 22.7 ' NH,Cl 
—11.9 15.3 ” 
~ 18.25 16.7 t 
-~14.70 18.1° ” 
~15.4 18.9 r 
+ — 16.0 + 19.5 Kis u. f. NH,C! 


Die Bestimmungen der Tabellen 1 und 2 sind schematisch in 
hig. 1 dargestellt. Auf der horizontalen Achse ist die ‘’emperatur, 
auf der vertikalen Achse die Zusammensetzungen der Liésungen — 


' Analytisch bestimmt. 
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angegeben im NH,Cl-Gehalt — eingetragen. Es gibt also zwei 
Kurven. Jeder Punkt der Kurve 1 gibt die Zusammensetzung dey 
Lésung an, welche bei der dazugehérigen Temperatur mit Eis, jeder 
Punkt der Kurve Il diejenige, welche mit festem Chlorammonium 
im Gleichgewicht sein kann. Der Schnittpunkt beider Kurvey 


100- bs 





qd 


~ 


A 





°0NK, Ain derlLosun 


l t 
ae Be wee ee oe ee ee ee ee ee ie 
20 10 OQ 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 


Fig. 1. 


‘Punkt 4) gibt die Lésung an, welche bei der (kryohydratischen) 
Temperatur mit Kis und festem NH,Cl im Gleichgewicht ist (Zu- 
sammensetzung der Lisung: +19.5°/, NH,Cl, Temperatur + — 16°). 
Theoretisch wiirde die Kurve Il im Schmelzpunkt von NH,Cl enden. 
Wie bekannt hat das NH,Cl keinen Schmelz-, sondern einen Zer- 
setzungspunkt, also kann diese Kurve nicht praktisch verfolgt werden. 


$ 2. Das System (ZnCl, — H,0). 


Von diesem Systeme liegen einige Angaben in der Literatur 
vor. Selbst habe ich keine Versuche angestellt. Nach Dammen 
bildet sich das Monohydrat beim ZerflieBen der wasserfreien Ver- 
bindung an feuchter Luft. Das ZnCl,-3H,O wurde von Luparsk1' 
bereitet. Er léste chemisch reines, granuliertes Zn in 25°/, HC! 
und fiigte eine Spur Lésung von Platinchlorid zur Beschleunigung 
der Léslichkeit des Zinks zu. Diese Lésung wurde im Exsikkator 
eingeengt und in der Kalte der Krystallisation iiberlassen. Die ab- 
geschiedenen hygroskopischen Tafeln ZnCl,-3H,O schmelzen bei 
+ 4° oder +5° Aus dieser Lésung scheint kein niedriges Hydrat 
sich absetzen zu kénnen. 

Die ausgedehntesten Untersuchungen sind von Drrerz? angestellt 


' Journ. russ. phys.-chem. Ges. |1| 28, 470; Z. anorg. Chem. 18, 387. 
* Ber. deutsch. chem. Ges. 32 (1899), 90. 
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der Hand seiner nume- 


rischen Daten (Tabelle 8) und graphischen Darstellung (Figur 2). 





s 


O auf (Mol. wasserfreces Sad x. 











Tabelle 3. 


—+——4 
JO G60 
Fig. 2. 


-4—-— 4 
70 


SO 


Loéslichkeit des ZnCl, im Wasser. 


Schmp. 


Schmp. 


Schmp. 


Schmp. 


2+ 
7+ 
44+ 
Bodenkérper ‘Temp. 
ZnCl, + 3H,O —5° 
ZnCl, + 3H,O 0 
ZnCl, + 3H,O +7 
ZnCl, + 2'/, H,O 0) 
ZnCl, + 2'/,H,O +8 
ZaCl, + 2'/, H,O +13 
ZnCl, + 2H,O 0) 
ZnCl, + 2H,O +10 
ZnCl, + 2H,O +19 
ZnCl, + 1'/, H,O 0 
ZnCl, + 1'/,H,O +10 
ZnCl, + 1'/, H,O +-20 
ZnCl, + 1'/,H,O + 26 
ZnCl, + 1H,O 0 
ZnCl, + 1H,O +11 
ZnCl, + 1H,O +27 
ZnCl, +15 
ZnCl, +20 
ZnCl, +41 
ZnCl, +60 
ZnCl, +100 


Das wasserfreie Salz ist 


g ZnCl, 
in 100g Lésung 


64.50 
67.58 
T1.57 
67.42 
71.96 
75.14 
67.56 
73.70 
79.07 
67.45 
73.65 
80.08 
83.438 
74.838 
78.25 
84.61 

79.12 
$1.19 
82.21 

88.51 
86.01 


aSniupt. 267° 


Mol. H,O 
auf 1 Mol. ZnCl, 
4.24 
8.62 
3.00 
3.65 
2.94 
2.50 
3.62 
2.69 
2.00 
3.64 
2.69 
1.88 
1.50 
60 
10 
37 
vo 
75 
63 
49 


23 


9 
I. 
1. 
l. 
l. 
l. 
1. 


also von 23° an im stabilen Zustande. 
Unterhalb 23° ist es labil, seine Léslichkeit wurde jedoch von 
Drerz bis 20° noch verfolgt; bei niedriger Temperatur nimmt es 
schnell 11/, Mol. Wasser auf. Das Monohydrat kommt nur im labilen 
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Zustande vor; seine Léslichkeit wurde zwischen 0° und 27° bestimmt: 
Oberhalb 27° tritt in kiirzester Zeit eine Spaltung ein unter Aj- 
scheidung vom wasserfreien Salze; unterhalb 0° nimmt es Wagse, 
auf. Das Salz ZnCl,.1 iP H,O ist oberhalb 23° labil; auf 26° konnt. 
iedoch selbst nach einigen Stunden keine Umsetzung in das wasser- 
treie Salz wahrgenommen werden. Nur der Zusatz eines Anhydrid- 
krystiillchens veranlafste beim Reiben eine Abscheidung. Die iibrigen 
Hydrate kommen nur im stabilen Zustande vor. In manchen Fallen 
konnte Dierz die Léslichkeit eines Hydrats verfolgen unterhal} 
des Schmelzpunktes von wasserreicheren Salzen, ohne dals eine 
merkliche Anderung des Bodenkérpers eintrat; bei weiterer Tem- 
peraturerniedrigung konnte durch Einsiien eines Krystillchens des 
wasserreicheren Salzes der labile Zustand aufgehoben werden. Dieser 
Ubergang erfolgte immer sehr langsam, eine Erscheinung, welche 
mir selbst bei den Untersuchungen im terniren System viel Miihe 
veranlafst hat. Drerz betrachtet die Schmelzpunkte der einzelnen 
Hydrate als ihre Ubergangspunkte } und erhilt auf diese Weise fiir 
die Léslichkeit des Zinkchlorids von —5° bis +26° eine bei +7°. 
i3° und 19° gebrochene Linie. Die Winkel, unter welchen sich 
die Kinzelkurven schneiden, betragen jedoch nur einige Grade, so 
dafs die gebrochene Linie im ganzen nur wenig gekriimmt ist. Die 
venauere Feststellung der Ubergangspunkte wiirde daher sehr 
schwierig sein und ist von Drerz nicht versucht. 


$ 3. Das System ZnCl, — NH,Cl. 


Von diesem Systeme sind mir keine Untersuchungen bekannt: 
ich habe auch keine angestellt. 


B. Das ternire System ZnCl, — NH,Cl — H,0. 


S 1. Analysen. 


Als ich die Untersuchung dieses terniiren Systems anfing, be- 
stimmte ich nur den NH,- und Chlorgehalt der Lésungen. Mit 
titrierter AgNO,-Lésung (Indikator K,AsO,) war in den Lésungen 
mit kleinem ZnCl, und beliebigem NH,Cl-Gehalt — also wenn durcli 
Verdiinnung mit Wasser keine basischen Zinksalze sich ausscheiden - 
der Chlorgehalt scharf zu bestimmen. Der NH,Cl wurde bestimm! 


' Was natiirlich unrichtig ist. Die Ubergangspunkte liegen jedoch in 
der Nahe der Schmelzpunkte. 
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durch Destillieren mit Kali, Auffangen in titrierte H,SO, und 
Zuriicktitrieren mit titriertem Natron (Indikator Lackmus). Aus 
beiden einfachen Bestimmungen erfolgt der Gehalt an NH,Cl und 
ZuCl, und durch Substraktion ebenso der Wassergehalt der Lisung. 
Sehr bald habe ich mit direkten Zn- und NH,-Bestimmungen an- 
yefangen, da Liésungen mit bedeutendem ZnCl,-Gehalt bei Ver- 
diimnung mit vielem Wasser zersetzt wurden. Das ZnCl, wurde 
als ZnO bestimmt und besonders bei den viel NH,Cl enthaltenden 
Losungen auf die in der Literatur angegebenen Bedingungen acht 
gegeben. Priifungsbestimmungen stellten eine befriedigende Ge- 
nauigkeit dieser Methode fest.? 


$ 2. Angewandte Untersuchungsmethode. 


Weil mehrere Untersucher angegeben haben, dafs die Doppel- 
salze von ZnCl,, NH,Cl und H,O sehr zertliefslich an der Luft sind, 
war es erwiinscht, eine Untersuchungsmethode zu wihlen, wobei, 
ohne die Doppelsalze aus den Liésungen, in welchen sie entstehen, 


f" 








Fig. 3. 


abzusondern, doch ihre Zusammensetzung zu finden war. Schon 
im Jahre 1893 hat ScoremnemMAKERs” gezeigt, dafs man, wenn man 
eine aus drei Komponenten zusammengesetzte Lisung hat, welche 
mit einer festen Phase im Gleichgewicht ist, die Zusammensetzung 


dieser festen Phase auf folgende Weise bestimmen kann. In Fig. 3 
ist ein Dreiecksdiagramm gezeichnet mit den Komponenten A, / 


' So werden u. a. in einem Komplex, welcher 57.4°°), ZnCl, und 31.2°°%), 
NH,Cl enthielt, zuriickgefunden: 57.5°°/, ZnCl, und 31.1°°), NH,CI. 
* Zeitschr. phys. Chem. 11 (1893), 81. 
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und ©. Sei ab eine Kurve, welche die Zusammensetzungen der 
Lésungen angibt, welche bei einer bestimmten Temperatur mit eine 
terniren festen Phase X im Gleichgewicht sein kénnen; be die 
Kurve fir die Lésungen im Gleichgewicht mit der biniren festey 
Phase \’. Man hat nun einen Komplex fF der drei Komponenten, 
welcher beim Gleichgewicht sich spaltet in die Lésung P und die 
ternire Verbindung X. K6énnen die drei Komponenten genau abge- 
wogen werden, so ist die Lage des Punktes R bekannt und, wenn 
man die Lésung /? analysiert, ebenfalls die Lage des Punktes ?. 
Kntnimmt man dem Komplex # einen Teil der Lésung, so entsteht 
ein neuer Komplex S, welcher dem Punkte X um so niher liegt, 
je vollstiindiger man die Lésung entfernt. Den neuen Komplex s, 
also die ternire Verbindung X mit dem Rest der Lésung, kann 
man analysieren, und so ist also die Lage von S ebenfalls bestimmt. 
Die drei bestimmten Punkte P, Rund S miissen auf einer Geraden 
liegen, und man hat hierin eine Kontrolle auf die Richtigkeit der 
Analysen. Zieht man jetzt die Gerade PRS, so muls X, die un- 
bekannte feste Phase, auf dieser Geraden liegen. 

Man stellt jetzt das Gleichgewicht eines zweiten genau abge- 
wogenen Komplexes /” ein, welches also auch aus einer Lésung /’ 
hesteht, welche ebenfalls mit derselben festen Phase X im Gleiclh- 
gewicht ist. Arbeitet man auf dieselbe Weise, wie oben angegeben, 
so kann man wieder drei Punkte einer durch XY gehenden Geraden 
bestimmen, nimlich /”, R’ und S’. Natiirlich geniigen auch dafiir 
zwei Punkte, z. B. der Punkt, welcher die Zusammensetzung des 
abgewogenen Komplexes, und der Punkt, welcher die Zusammen- 
setzung der Lésung angibt. Bestimmt man jetzt den Schnittpunkt 
der beiden Geraden, so ist die Lage des Punktes X und also die 
Zusammensetzung der festen Phase bekannt. 

Wenn die abgeschiedene feste Phase eine binire Verbindung 
ist, z. B. X’ eine Verbindung der Komponente B und C, so geniigt, 
wie man leicht einsieht, nur eine Gerade, um die Zusammensetzung 
zu bestimmen. 

Die Methode kann auch gebraucht werden, um zu bestimmen, 
ob der Bodenkérper ein Gemenge zweier Verbindungen, z. B. von 
NX und X’, ist. In diesem Falle findet man z. B. fiir einen Kom- 
plex A, im Gleichgewichtszustande die Liésung b und einen Res! 


(Lisung + Verbindungen) S, und die Gerade bR,S, wird weder 


durch X, noch durch X’ gehen, sondern eine Lage haben wie 1 


der Figur durch } Rk, S, Y angegeben. Die Gerade bk, S, mufs die 
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Linie XX’ in einem Punkte Y zwischen X und X’ schneiden. Der 
Punkt Y lehrt, wie viel von X und wie viel von X’ sich gebildet hat. 
Diese Methode — von ScuretmnemMakers! ,,Restmethode“ ge- 
nannt — habe ich auch bei meinen Untersuchungen benutzt.? 
Weil die drei Stoffe ZnCl,, NH,Cl und H,O genau abzuwigen 
waren (also die Punkte R, R’... bekannt sind), bestimmte ich bei 
bestimmter Temperatur, wenn das Gleichgewicht sich eingestellt 
hatte, nur die Zusammensetzungen der Lésungen (Punkte P, P’,.. ). 
Die Lage der Geraden PS, P'S’... ist dann durch die Punkte 
Pund R bekannt. In einigen Fallen habe ich auch die Zusammen- 
setzung der Reste S, S’..., also drei Punkte der Geraden bestimmt. 


3 3. Die Isothermen bei 0°, 20" und 30” im ternaren System. 


Zur Bestimmung der Gleichgewichte und zur Feststellung der 
biniren oder ternairen Verbindungen arbeitete ich auf folgende 
Weise: Komplexe der drei Komponenten wurden in gut schliefsenden 
Klaschen genau abgewogen und meistens so gewihlt, dafs sie bei 
Krwarmung auf 80—90° homogene Lésungen bildeten. Wenn das 
der Fall war, wurden sie langsam abgekiihlt bis auf die Temperatur, 
hei welcher ich die Bestimmung ausfiihren wollte. Bei dieser ‘l'em- 
peratur wurden die Flaschen in den meisten Fillen im Thermostat 
wihrend zwei Tagen geschiittelt, bis ich annehmen konnte, dafs das 
Gleichgewicht sich eingestellt hatte. Wenn die Komplexe nicht zu 
viel ZnCl, enthalten, tritt das Gleichgewicht sehr bald ein (meistens 
nach einigen Stunden, wie Kontrollversuche mir lehrten). Nur bei 
den viel ZnCl, enthaltenden Lésungen trat vielfach Ubersiittigung 
ein und in einigen Fallen dauerte es viele Wochen, bevor das 
(tleichgewicht sich eingestellt hatte. 


1 Zeitschr. phys. Chem. 43 (1903), 307. 

* Diese Methode — um ohne die Bodenkérper aus der Lésung abzu- 
sondern, doch ihre Zusammensetzung festzustellen — ist schon mehrfach im 
Laboratorium zu Leiden angewandt. Z. B. im Systeme: Wismutoxyd — Sal 
petersiiure-Wasser von Rutren, v. Bemmeren. Diese Zeitschrift 30, 342; im 
Systeme: SbCl,—HCI—H,O von v. Bemmeren—Meersure. Diese Zeitschrift 
35, 272; im System: Bernsteinsiurenitril-Silbernitrat-Wasser von MippeLeero- 
SCHREINEMAKERS, Zettschr. phys. Chem. 45, 305 u. 8. w. 

Neulich — Journ. phys. Chem. 6, 178 und ebendas. 6, 281 — sind von 
ancrortT und Browne einige Methoden beschrieben zur synthetischen Analyse 
fester Phasen in terniiren Systemen. Diese Methoden sind Folgerungen aus 
den oben beschriebenen Methoden von ScuRremnEMAKERS, 


Z. anorg. Chem. Bd. 37. 14 





210 


Wahite ich Komplexe, welche bei Erwirmung auf 80—90° 
keine homogenen Lésungen bildeten, so wurden sie wahrend mehrerey 
Tage im Thermostat geschiittelt, um das Gleichgewicht zwischey 
Bodenkérper und Lésung herzustellen. Die letzten Komplexe sind 


jedoch — obschon das Einstellen des Gleichgewichtes mehr Zeit 
fordert — den Komplexen, welche bei héheren Temperaturen homo- 


gene Lésungen bilden, vorzuziehen, weil die Entfernung der Punkte 
?’ (Losung) und F# (Komplex) in diesem Falle gréfser und also die 
lanie ’ RX scharfer zu ziehen ist (Figur 3). 

In der folgenden Tabelle habe ich meine Bestimmungen zu- 
sammengestellt. 


(S. Tabelle 4, S. 212.) 


Die Zusammensetzungen der Lésungen dieser Tabelle sind sche- 
matisch im Dreieck der Fig. 4 gezeichnet.! Wie wir sehen, ist die 


lsotherme fiir 30° aus vier Kurven n. l. AB, BC, CD und DE 


zusammengesetzt; diese Kurven geben also die Zusammensetzungen 
der Lésungen an, welche resp. bei 30° mit den Saizen: NH,C! 
(Punkt Y), ZnCl,-3NH,Cl (Punkt ), ZnCl,-2NH,Ci (Punkt M) und 
anhydrischem ZnCl, (Punkt Z) im Gleichgewicht sein kénnen. Der 


Punkt 4 gibt die Léslichkeit des Chlorammoniums, der Punkt £ 


diejenige des anhydrischen Zinkchloriirs in Wasser bei 30° an. Die 
Kurven schneiden einander in den Punkten B, C und D; diese 
Punkte (sogenannte Quadrupelpunkte) geben die Lésungen an, welche 
bei 30° mit zwei festen Phasen im Gleichgewicht sein kénnen, also 
die Lésung B mit den Salzen: NH,Cl und ZnCl,.3NH,Cl, die 
Lésung C mit ZnCl,.3NH,Cl und ZnCl,.2NH,Cl und die Lésung D 
mut ZnCl, .2NH,Cl und ZnCl,. 

Die Isotherme ABCD E trennt das Dreieck in zwei Teile: das 
Gebiet innerhalb WA BCD E gibt die Zusammensetzungen der Kom- 
plexe an, welche bei 30° ungesattigte Liésungen bilden; im Gebiet 
ABCDEZY stellt jeder Punkt einen Komplex der drei Komponenten 
vor, welcher sich bei 30° in eine Lésung und eine oder zwei feste 
Phasen spaltet. Alle Punkte in den Sektoren ABY, BCN, CDM 
und DEZ trennen sich bei 30° in eine Lésung, deren Zusammen- 


setzung durch einen Punkt resp. der Kurven 4B, BC, CD und DE 


' Die Zasammensetzungen der Komplexe und Reste sind in dieser Figur 
nicht angegeben, weil dann die Figur zu kompliziert sein wiirde. In genau 
verteilten Dreiecken kann jedermann nachsehen, ob die Zusammensetzungen 
der Lésungen, Komplexe und Reste auf einer Gerade liegen. 
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angegeben wird, und in eine der festen Phasen resp. NH,Cl, 
ZnCl, .38NH,Cl, ZnCl, .2NH,Ci und ZnCl,. 

Punkte in einem der Dreiecke: B YN, CV N und DMZ trennen 
sich bei 30° resp. in die Lésungen B, C und D und in zwei Salze 
Z 
fey (ently 






- 
. - 
ees! oe ee . aa 
ba Lalel 
s -~-* paAae 
AAA O/? 1) 
RAAB = 
ne 2 ee ee | 
~ aah eee Aaa aAS 
RAP AARP RAAAMAMAMAMAA SD 
aee aAPpaae 
ae 
re ee ee ee | 
see anee ee 
RARE AHAB 
eee ee hae “ea Of 
“eee 8 @ a e+e ee ee eeee 17/ 
ee 
“ter eee ee eee eenee ae ee 
hae e eww eee eee eennee fe 
“seer eenee eee tee een ehawe 





* ‘ : Pa" e¥ePeral ete eee? eee ee arate aN 
*rPaher rer eee eee Serene eevee eeeaere , 
. . “eee **e heer fe "ve ee ee bans % V(t 2} 
eee ee eenee ** Feb AEd PAT Ae AN al 


7. te ee oe eee. 4 oe 
Z20}»}tDL}ZPRRE Oe eee ee eee. ee eee ee ee 


eee © * rr? 7—rrre Vvervevwwr 
. ~ + ph ever rrere 
Pm rs a ne TA. 
- ~deeuur ~+reyer 
vere ed oy Yurvvrwrwsr gory V/1 3 
Ye rere rw ey wer La 
ene~ eee te eeF , age : 
rere ‘wevvrye weer 
. rv geeryee ' 
. ¥ ** & <8 0.0.98 
oe ae ee ee ee ee < evuevewwwws 7 
a a oo ¥ PPM O8L®.? 4.0 BHAA 688M 5/1-4 
oo eee eee ae eee ee ee oe 
> | Poavtee® “** “\ 
,wervrerrvyvy ‘vy ** 7 
*urvreuverv ’ ¥ ¥ yy ***v © a | 
7 y~ ¥ ‘vy : a i | 
ee Prrrerure ¥ Yrrrerr err ewe 
‘¥ ¥ 7 a 
‘Y ¥ yy¥r revere, ™*) 
7 a ee a i ed v7 (1-6) 
+¥errvrer yr ~vrYYry- Se A ae ee + 
srrerryre yrrrvyryryY vyvrrrwrrs | *? 
wy ‘y¥ ** * a) 
a a ee ee yy. ¥ ryvryr vouvevedtTae 
wv, yrvyy ¥ y ** rv rev ew 
eeeevnr Yvervurdere YTYrvrrvyv9yrr yer ere ‘*, \ 
Yr, 7 : ¥ ¥ y ‘ry 7 7 vy ¥ 
*v¥rvrerrerre ¥ ‘* yy, LY 
ryvyuryy rryryr, * 7 vrry 
\ vyvryrrrryr, vrryvrrr, "vrrrrwers 
rv, Fat, = Rah, 0,99. 9 08.6.9, rr rrrrTT TT??? ¢ © > ae 
vrrerre . yr, v-yry ‘* 7 7 ee 
severe eure rree PNY Yourrvrys ‘rrr y 
ene ee et De eee ee 7. 
gyvrwrte *r,Y ‘* ‘rrr? TF 
eegvervveewere BARR tee eee ¢*** 
¥yuvrrrr Yrrrwt ewer r eee vvvrre rer eee wree 
"vr vey an ee | ¥ a ee eee yer ereews 
>, *f#erverreF , *v¥er ‘vue v rrr ery Pare ,vr~ewrw ev tev o*rre pee 
‘* eee Severed ery terre wyvyerrvrrere + Yerrrrwre ruven y PN 
— eee eee ee rT eee ee ee Oe ee Fe ee mre Fe Per mere © a 
eee ee errr wr ee ey ewer eee ‘* Daan ene, ae he 
“*t © oN vibe ee ee i ** vvvr* * ee ee 
*“# tee ** ed vrurrvr ve er yer aerrryre serve wrrer ¥. eve te erewre 
\ Srereede Mist ies, ee Pe Yvrvreyewr vrrrrr » regye reer rere 
*e*re7 eee * vyrwrrwyerr vyrre rw, *, vyrrr ,vrv verre 7? > tn 
vere ee Sur dterevrrr ye errr er gee. ede ee 
¥ ye rerery eer eer ere rere eee eee eee 4 rvryeyrrere g++ wree . * Pee 
+ + ** yrrvre rey . a oo ee ae ee ee ee ee ee ew. 
¥Yvrrvrrr iver rr rrr Vverrrrvr verre | ae ve a @eyrseeeeten eas 
Se tl le he le te et. tte tle - 


Fig. 4. 


resp. NH,Cl + ZnCl,.3NH,Cl, ZnCl,.3NH,Cl + ZnCl,.2NH,Cl und 
ZnCl, + ZnCl,.2NH,Cl. 

In der Fig. 4 sind auch die Isothermen fiir 20° und 0° ge- 
zeichnet, namlich: A’ B’ C' D’ (20°) und A” B’ CD” (0°). Alle Punkte 
und Kurven haben dieselbe Bedeutung wie fiir die Isotherme bei 
30°. Nur gibt es einen Unterschied. Fiir die Isotherme bei 20° 
ist der Punkt D’ (Quadrupelpunkt) noch bestimmt (Nummer 60 der 
Tabelle 4); er gibt die Lésung an, welche mit ZnCl,.2NH,Cl und 
einem Zinkchlorirhydrat oder anhydrischem ZnCl, im Gleichgewichte 
sein kann. Der iibereinstimmende Punkt D” bei O° ist nicht be- 
14° 
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stimmt, weil bei dieser Temperatur das Gleichgewicht sich zu 
langsam einstellt und die dicktliissige Lésung sich nur mihsam 
klirt. Die Kurven, welche von diesen Quadrupelpunkten ausgehen 
nach ZnCl,-reicheren Gebieten und endlich auf der Seite WZ enden 
miissen, sind ebensowenig bestimmt, weil die Gleichgewichte sich zu 


langsam herstellen. Die Bestimmung dieser Kurven waren fiir den Zweck, 
welchen ich verfolgte, auch nicht nétig, denn es steht fest, dafs in 
diesem Gebiete nur Gleichgewichte mit ZnCl,-Hydraten méglich sind. 


S 4. Folgerungen und Vergleichung der bekommenen Resultate mit 
der Arbeit anderer Forscher. 


Aus diesen Isothermen kann man viele Folgerungen ableiten: 

a) Graphische Folgerung. 

Zuerst kann man aus ihrer Form und Lage graphisch das 
folgende ableiten: Will man die Salze 1—2 und 1—3 aus reinem 
Wasser umkrystallisieren, z. B. durch Lésung bei héherer Tempe- 
ratur und Abkiihlen bis auf 20°, dann scheiden sich bei dieser 
Temperatur nicht mehr die urspriinglichen Salze wieder aus. Nimmt 
man z. B. das Salz 1—2 und fiigt Wasser zu, dann bewegt man 
sich auf der Geraden, welche die Punkte M und W verbindet. Je 
mehr man Wasser zufiigt, umsomehr entfernt man sich von M und 
umsomehr nahert man sich dem Punkte W. Nun ist die Lage der 
Isotherme bei 20° derart, das die Gerade MW das Dreieck C’ MN, 
den Sektor B’ C’ N und die Kurve B’ C’ (welche die Lésungen angibt, 
die mit 1—3 im Gleichgewicht sind), durchschneidet. 

Hat man also so wenig Wasser zugefiigt, dafs der Komplex 
sich noch im Dreiecke C’ MN befindet, so wird sich bei 20° ein 
(Gemisch der beiden Salze 1—2 und 1—% abscheiden.’ Hat man 
soviel Wasser zugefiigt, dafs man sich im Sektor B’ C’ N betindet 
(und das wird der gewéhnlichste Fall sein), so scheidet sich statt 
des Salzes 1—2 das Salz 1—3 aus. 

Beim Umkrystallisieren des Salzes 1—3 wird sich meistens ein 
Gemisch der Salze 1—3 und NH,Cl absetzen (die Gerade NW durch- 
schneidet bei 20° das Dreieck B’ NY und den Sektor A’ B’ Y), so- 
lange man sich nimlich im Dreiecke 2’ NY befindet; nur bei Zu- 
fiigung von viel Wasser, so dafs man sich im Sektor A’ B’ Y befindet, 
wird sich nur NH,Cl absetzen. 





' Der scharfsinnige Marienac hat diese Erscheinung schon beobachtet, 
denn er sagt (A. d. Min. 12, S. 10, Regel 10 v. wy... .. (Jue ces deux sels 
se forment quelquefois simultanément dans une meme dissolution. 































Wiinscht man also beim Umkrystallisieren der Salze 1-—2 une 


|—% dasselbe Salz wiederzubekommen, dann lehrt die Fig. 4, au; 
welche Weise es am sichersten auszufiihren ist. Will man das Saly 
|—2 umkrystallisieren, dann fiigt man soviel ZnCl, zu, dals de 
Komplex die Zusammensetzung z. B. des Punktes PR hat. In diesem 
Kalle wird die Gerade RW nur das Dreieck D’ MZ und den 
Sektor OC’ D'M durchschneiden. Fiigt man soviel Wasser zu, dafs 
der terniire Komplex sich im Sektor C’ D’ M befindet, dann kann 
sich natiirlich beim Abkiihlen des erwirmten Komplexes nur das 
Salz 1—2Z abscheiden. 

Kin aihnlicher Fall hegt, wie der Leser leicht einsieht, beim 
Umkrystallisieren des Salzes 1-—3 vor. 

In beiden Fallen wird also der Zusatz einer kleinen Menge Zn, 
der Absetzung derselben Salze, welche man umkrystallisieren will, 
beférderlich sein. ! 

b) Vergleichung mit der Arbeit von Bask und Mariewnac. 

Wie wir sehen, sind die Gleichgewichte im terniren System 
ZnCl,-NH,Cl-H,O innerhalb der untersuchten Temperaturen 0° bis 
30° sehr einfach. Mischkrystalle gibt es nicht, eine Tatsache, 
welche Marrenac schon erwahnt. Bei Zimmertemperatur sind von 
den in der Literatur aufgegebenen Doppelsalzen nur zwei gefunden, 
niimlich ZnCl, .2 NH,Cl und ZnCl, .3NH,CL. 

Kin gleiches Ergebnis wurde schon von Marianac? und Dante. 
Base® bekommen. Die von diesen Forschern angewandte Unter- 
suchungsmethode beruht jedoch nicht auf der Phasenlehre (dies ist 
natirlich von Marienac selbstverstindlich). Es wire darum mdglich, 
dals durch ihre unvollkommene Untersuchungweise einige der achit 
oben aufgegebenen Doppelsalze tibersehen worden waren. Der Mange! 
an eXxuktem Beweismaterial brachte mich dazu, das von MariGnac 
und Base bekommene Resultat durch Anwendung der neueren und 
mehr systematischen Untersuchungsmethoden zu kontrollieren. 

Kine Besprechung der Bestimmungen dieser beiden Forscher 
an der Hand der Fig. 4 wird die Unzuliinglichkeit der Unter- 


' Ebenso haben meine noch nicht abgeschlossenen Untersuchungen im 
System: (NH,—H,O—MoO,) angegeben, dafs, wenn man das gewéhnliche 
Ammoniummolybdinat: 6NH,—7MoO,—7H,O aus Wasser umkrystallisieren 
will, man immer eine kleine Menge NH, zufiigen mufs, um die Méglichkei 


der Abscheidung cines in reinem Wasser stabileren Salzes zu entlaufen. 
- 1. e. 


' Am. Chem. Journ. 20, 646. 
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suchungen von BasE und die Genauigkeit der Untersuchungen von 
MARIGNAC zeigen. 

BasE léste ZnCl, und NH,CI, in bestimmtem Verhiltnis zu ein- 
ander gebracht, in warmem Wasser und analysierte das bei Zimmer- 
temperatur ausgeschiedene Salz oder Komplex. Nehmen wir an, 
dafs diese Temperatur 20° war. 

Nun bekam Bast aus Gemischen, in welchen das molekulare 
Verhaltnis zwischen ZnCl, und NH,Cl war: 3: 1 (Punkt P in Fig. 4), 
2:1 (Punkt Q), 1:1 (Punkt O), 1:2 (Punkt M) immer dasselbe 
Salz in grofsen durchscheinenden Blittern, also das 1—2-Salz. In 
einigen Fallen gab das Gemisch 1 : 2 erst das 1—3-Salz und spiiter 
krystallisierte das 1—2-Salz. Was die drei ersten molekularen Ver- 
hiltnisse der Gemische anbetrifft, sind sie von Bask so gewiblt, 
dafs, wie wir jetzt einsehen, nur durch Zufiigung von viel Wasser 
sich das Salz 1—2 abscheiden konnte. Die Komplexe miissen dann 
im Sektor C’ D’M liegen. Aus dem Verhiltnisse 1:2 (Punkt M) 
kann durch Zufiigung von Wasser niemals allein das Salz 1—2 be- 
kommen werden, wie ich schon S. 215 zeigte. Nur ein Gemisch 
der beiden Salze 1—2 und 1—383 oder nur das Salz 1—3 kann aus- 
krystallisieren. Das erste ist von Base beobachtet, das zweite niclit. 

Aus Gemischen, in welchen das molekulare Verhiltnis zwischen 
ZnCl, und NH,Cl war: 1: 3 (Punkt 4), 1:4 (Punkt S) und |: 6 
(Punkt 7) bekam Bask nur das 1—38-Salz. Aus dem letzten Ver- 
hiltnis 1—6 krystallisierte erst das Salmiak aus. 

Was lehrt uns nun die Figur 4? In den Fiillen, wo Base von 
den Anfangsverhaltnissen 1:4 und 1: 6 ausging, muls er entweder 
ein Gemisch der zwei Salze 1—3 und NH,Cl oder nur allein das 
Salz NH,Cl bekommen haben. Allerdings durchlaufen die Geraden 
SW und TW das Dreieck B’ NY, wo die Salze 1—3 und Salmiak 
sich abscheiden, und den Sektor A’ B’ Y, wo NH,Cl immer die feste 
Phase ist. 

Ein eigentiimlicher Fall kommt vor beim Gemische 1: 3. Aut 
der Geraden WN liegt, wie Fig. 4 angibt, ungefaihr der Punkt / 
(Quadrupelpunkt bei 30°), welcher die Lésung angibt, die bei 30° 
mit den Salzen 1—3 und NH,Cl im Gleichgewicht sein kann. Wenn 
wir also das Salz 1—3 in Wasser lésen, dann wird bei 30° die 
Liésung B sich bilden und der Bodenkérper wird entweder nur 
allein das Salz 1—3 oder dieses Salz mit einer sehr kleinen Menge 
Salmiak sein. Kihlen wir nicht bis auf 30° ab und bleiben wir 
bei héherer Temperatur, dann kann sich nur das Salz 1—3s allein 
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abscheiden. Dies ergibt sich aus dem folgenden: Aus der Lage 
der Quadrupelkurven B” B’ Bund C” C’ C in Fig. 4 kann man vorher- 
sehen, dafs die Kurven, welche die Lésungen im Gleichgewichte 
mit dem 1—3-Salze angeben (also die Kurven BC, BC’, B’O” ...) 
bei Temperaturen oberhalb 30° eine derartige Lage haben werden, 
dafs sie durch die Gerade NW geschnitten werden. Nehmen wir 
an, dals bei einer Temperatur z dieser Isothermenteil B* 0’ sei, 
dann wird diese Kurve 4’ ©? an der rechten Seite von BC liegen, 
Kin ‘Teil der Geraden N W liegt in diesem Falle im Sektor B® ©” N, 
und wenn wir also dem 1—3-Salze Wasser zufiigen, erwarmen und 








SY NH, CL) 


Fig. 5. 


bis auf die ‘lemperatur « abkiihlen lassen, wird sich dasselbe 1—3- 
Salz ausscheiden kénnen. 

Hat Base also seine Lisung bis auf 30° oder héhere Tempe- 
raturen abgekiihlt, dann ist seine Beobachtung richtig gewesen, 
sonst nicht. 

Kin anderer Fall ist es, wenn Bsse die Lésung mit dem Anfangs- 
verhiltnis 1:3 bis auf niedrigere Temperaturen, z. B. zwischen 20" 
bis 0°, abgekiihlt hat, denn in diesem Falle hat er entweder ein 
iemisch der beiden Salze 1—3 und Salmiak oder nur das Salmiak 
als Bodenkérper gehabt. Dies ist, wie der Leser leicht einsieht, 
abhiingig von der Zusammensetzung des Komplexes, nimlich ob 
dieser im Dreiecke B” N Y oder schon im Sektor B”’ Y A” liegt. Die 
Kig. 5 erliutert dies. In dieser Figur sind die Isothermenteile 
A’ BY’, BC” (also von 0°) und die Gerade NW gezeichnet. 

Wenn wir dem 1—3-Salze so viel Wasser zufiigen, dafs der 
ternire Komplex P sich bildet, dann wird dieser Komplex sich be! 
0° in die Lésung B” und den Rest P, spalten. Dieser Rest /’ 











ist jedoch ein Gemisch der Salze 1—3 und NH,Cl. Die Mengen 
dieser Salze sind im Verhiltnis von P, Y: NP, anwesend; also 
vieles 1—3-Salz und wenig Salmiak. War soviel Wasser zugefiigt, 
dafs der Komplex S gebildet ist, dann spaltet sich dieser Komplex 
in die Lésung B’ und den Rest S, welcher Rest S wieder ein 
Gemisch des 1—3-Salzes und NH,Cl ist, im Verhiltnisse S, Y: NS, ; 
also hat sich mehr Salmiak abgeschieden wie im vorigen Falle. 

Auf dieselbe Weise spalten sich alle Komplexe im Dreiecke 
B" Ns 

War endlich dem 1—3-Salze soviel Wasser zugefiigt, dafs der 
Komplex J gebildet war, dann spaltet sich dieser Komplex in die 
Lésung R und festes Salmiak. 

Endlich die Untersuchungen von Marrenac. ! 

Mit welch scharfem Blick und welcher Genauigkeit Marianac 
diese Untersuchungen gefiihrt hat, ist merkwiirdig. In seiner Arbeit 
erkennt man den Meister, dem die Wichtigkeit der scheinbar unbe- 
deutenden Tatsachen nicht entgeht und der durch seinen chemischen 
Instinkt alle Erscheinungen richtig durchschaut. 

Dem Leser wird es leicht fallen, mit Hilfe der Fig. 4 folgende 
Beobachtungen Marienacs zu erkliren, und einsehen, dafs sie ganz 
in Ubereinstimmung mit meinen Untersuchungen stehen. Er sagt: 
J'ai fait dissoudre du zinc dans l’acide chlorhydrique, et j’y ai 
ajouté du sel ammoniac en quantité telle que les deux chlorures 
devaient se trouver 4 peu prés 4 équivalents égaux” dans la liqueur. 
Puis, par des concentrations successives, j’ai séparé les produits de 
plusieurs cristallisations. J’ai obtenu ainsi les produits suivants: 

A, B, C, cristaux prismatiques (nach der Analyse das 1—3-Salz) 
produits par les trois premiéres cristallisations. (Die Komplexe 
haben sich also z. B. bei 20° im Sektor B’ C’ N befunden.) 

D, FE, eristaux lamellaires (nach der Analyse das 1—2-Salz) 
obtenus aprés une quatri¢éme et une cinquiéme concentration. L’eau 
mére, aprés cela, était devenue presque sirupeuse par suite du grand 
exces de chlorure de zinc qu'elle contenait. Bei diesem Konzen- 
trieren der Lésung — angegeben durch einen Punkt der Kurve J’ (’ 
— war Marienac also mit seinem Komplex in den Sektor BC’ M 
gekommen, was die Fig. 4 als méglich erscheinen lifst. Beim Kon- 
zentrieren der Lésung wird Wasser verloren und wandert der Kom- 


- a 
* Also das Verhiltnis 1 : 2. 
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plex also eine Gerade, welche durch W geht, entlang nach der 
Seite Z Y.) 

F’, cristaux prismatiques obtenus en redissolvant et faisant 
cristalliser de nouveau les sels A, B, C. (Das ist dasselbe, was ich 
schon S. 217 bei der Arbeit von Base besprochen habe.) 

(/, cristaux prismatiques obtenus par une premiere cristalli- 
sation des cristaux ) et FH, aprés les avoir fait redissoudre. (Die 
|—2-Salze sind also beim Umkrystallisieren aus Wasser in 1—3- 
Salz umgesetzt. 

H/, cristaux lamellaires obtenus en dissolvant les cristaux pris- 
matiques dans leau, ajoutant du chlorure de zine en exces, et 


fuisant cristalliser.* (Das stimmt mit der Betrachtung unter a) auf 


Seite 17 tberein.) 

ce) Die tibrigen Salze. 

Was nun die sechs anderen Salze anbetrifft, k6énnen wir 
zuerst die von Brrraetor und ANpRe beschriebenen Salze 1—3—1 
und 1--6—#*/, beschwerlich annehmen, weil selbst keine Bereitung 
dieser Salze angegeben ist. Freilich ist von ihnen eine Analyse 
mitgeteilt, doch nur eine Analyse giebt keine Sicherheit. War z. B. 
der abgeschiedene Bodenkérper ein Gemisch der Salze NH,Cl und 
ZuCl,.3NH,Cl und Wasser gewesen in solchem Verhiltnisse, dats 
die Analyse die Zusammensetzung 1—6—?/, gegeben hat, so hatte 
die Untersuchung der festen Phase, welche sich aus einem neuen, 
wenig von dem ersten verschiedenen Komplex abgeschieden hitte, 
liber die Zusammensetzung derselben entscheiden kénnen. Es ist 
deutlich, dafs jeder Komplex im Dreieck B’ NY der Fig. 4 bei 20° 
ein verschiedenes Gemisch der beiden Salze NH,Cl und 1—3 als 
Bodenkérper geben muls. 

Also nur wenn die Analyse der Bodenkérper von zwei oder 
mehr terniiren Komplexen dieselbe Zusammensetzung zeigt, hat man 
das Recht, von einer chemischen Verbindung zu reden. 

Von den vier tibrigen Doppelsalzen, nimlich 1—1, 1—1—2, 


|—Y?—1 und 1—4 sind das erste und letzte nur von einem Autor 


(Deukrarn) angegeben. Er bekam diese Salze (siehe die historische 
Kinleitung) aus den korrespondierenden Ammoniak-Zinkchlorir-Ver- 
bindungen durch Behandlung mit Salzsiure. Keiner nach Drukrain 
hat dieselben Salze gefunden. Dafs das 1—1-Salz bekommen werden 
kann durch Mischung fiquivalenter Teile der beiden Salze, wie 
Deueraiw angibt, ist jedenfalls bei der Zimmertemperatur unrichtig. 

Zum Schlusse die beiden Hydrate 1—1—2 und 1—2—1. Das 
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erste dieser beiden Salze ist nach der ungeniigenden Beschreibung, 
welche Hanrz gibt, vermutlich das 1—2-Salz gewesen. Das ,,fast 
zertliefsliche Salz‘‘ verlor bei 135° 16.26°/, Wasser, d. i. 2 Mol. 
H,Qe Seine Analyse stimmte mit 1—1—2. Auch hier hat die eine 
Analyse eines einzigen Produktes keinen Wert aus denselben 
Griinden, die ich schon bei der Besprechung der Salze von BERTHELOT 
und ANDRE gab. 

Endlich das Salz 1—2—1, das von mehreren Forschern an- 
gegeben wird. RAMMELSBERG und Marienac haben schon an seiner 
richtigen Zusammensetzung gezweifelt und die Ansicht ausgesprochen, 
dafs dieses Salz mit dem 1—2-Salz identisch sei. Und dafiir spricht 
vieles. Das 1—2-Salz ist sehr zerfliefslich und das Trocknen der 
aus der Mutterlauge abgesonderten Krystalle sehr schwer. Hat man 
die 1—2-Krystalle abgesondert und getrocknet, dann kénnen sie 
Wasser aus der Luft anziehen, welches bei der Analyse als Hydrat- 
wasser angesehen wird. Wie viele in der Literatur angegebenen 
Salzhydrate sind nicht in der Einbildung des Entdeckers auf diese 
Weise entstanden! ! 


$ 5. Schlufsfolgerungen. 


1, Die Methode ScuremnemakeErs, welche darin besteht, dafs 
man, ohne die Bodenkérper, welche sich in Mischungen dreier 
Komponenten absetzen, abzusondern, doch ihre Zusammensetzung 
bestimmen kann, nimlich durch Analyse der Lésung, des Komplexes, 
und des Restes, hat sich als eine vorziigliche bewiihrt. 

2. Von den in der Literatur angegebenen acht Doppelver- 
bindungen von ZnCl,—NH,Cl und H,O sind bei der Zimmertempe- 
ratur, wie Mariegnac, Base und jetzt meine Untersuchungen 
bestitigen, nur zwei existenzfihig, namlich ZnCl,.2NH,Cl und 
ZnCl, .3NH,Cl. 

3. Die Hydrate, wenn sie iiberhaupt existenzfihig sind bei sehr 
niedrigen Temperaturen, bestehen bei der Zimmertemperatur nicht. 

1 Auch im Systeme (NH,—MoO,—H,Q) sind in der Literatur etwa 25 
terniire Verbindungen aufgegeben. Meine noch nicht abgeschlossenen Versuche, 
auf dieselbe Weise wie im beschriebenen Systeme (NH,Cl—ZnCl,—H,0O) an 
gestellt, haben bei 30° im Maximo 5 dieser Ammoniummolybdinate ans Licht 
gebracht. Besonders Kuiason (Ber. deutsch. chem. Ges. 34(1901), 153) hat sich die 
Mithe gegeben, verschiedene auf eigentiimliche Weise bereitete Komplexe ab- 
zusondern, zu analysieren und mit der Analyse stimmende Formel zu bezeichnen, 


denen ich gar nicht beistimmen kann. 


Leiden, Anorg. chem. Laboratorium der Universitit, Juli 1903. 
Bei der Redaktion eingegangen am 31. Juli 1903. 





Uber Wismutoxyd. 
Von 


W. (GUERTLER. 
Mit 1 Figur im Text. 


Schmilzt man Wismutoxyd, erhalten durch Gliihen des basischen 
Nitrats, so ergliht beim Abkiihlen die Masse, nachdem sie schon 
krystallisiert und die Glut bei Tageslicht nicht mehr sichtbar ist. 
Las vollstindig krystallierte Wismutoxyd erscheint hierbei bei Tages- 
beleuchtung voriibergehend dunkelrot, im Dunkeln hellrot. 

Die Erscheinung beginnt von den peripheren Teilen der Masse 
und verbreitet sich mit einer Geschwindigkeit, die von der Menge 
des angewandten Wismutoxyds abhiingt. 

Mittels des Thermoelements'! wurden die Temperaturen des 
Schmelzpunktes und des Umwandlungspunktes bestimmt. Die Lét- 
stelle wurde in das geschmolzene Wismutoxyd eingetaucht und die 
Temperatur waihrend der Abkiihlung alle 5 Sekunden notiert. Mit 
diesen Daten wurden die Abkihlungskurven konstruiert (Fig. 1). 


Ks ergab sich, dafs wihrend der Krystallisation die Temperatur auf 


820 +2° sich konstant erhielt (a), dann auf 680 +2° fiel (0), so- 
dann bis auf 704 +4” stieg (c), um alsbald stark zu fallen. Bei 
704° liegt also ein Umwandlungspunkt. Oberhalb desselben liegt 
das stabile Zustandsgebiet der einen Moditikation (sie mége I genannt 
werden), unterhalb das der anderen (II). 

Diese Bestimmungen wurden durch Aufnahme der Erhitzungs- 


kurven kontrolliert. Es ergab sich, dafs die Geschwindigkeit der 


' Das Thermoelement war mit einem von der physikalisch-technischen 
Reichsanstalt gepriiften verglichen worden. Die Differenz der Angaben beider 


Instrumente betrug nie mehr als +5°. 
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Temperatursteigerung (pro 5 Sek.) im Wismutoxyd bei 705 +1° 
(d) und bei 820 -+5°(f) einen Minimalwert erreicht. An diesen Punkten 
beginnen also die Wirmeabsorptionen, welche die Umwandlung 
resp. Schmelzung begleiten. Bei den Punkten e und g sind diese 


Prozesse beendigt. 
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Zu bemerken ist noch, dafs selbst bei einer Temperatur von 
900° und mehr in dem geschmolzenen Wismutoxyd kleine feste 
Partikeln vorhanden waren, die sich rasch absetzten. 

Ferner wurde mebrmals beobachtet, dafs bei der Umwandlung 
von | in IL zwei Glutwellen dicht hintereinander das krystallisierte 
Wismutoxyd durchliefen. 

Es wurde mehrmals versucht, Modifikation I durch Abschrecken 
auch bei gewéhnlicher Temperatur zu erhalten, doch trat immer 
die Umwandlung in II ein. 

Eine Wiederholung der Versuche im Porzellantiegel gab wesent- 
lich andere Resultate. Die Schmelze krystallisierte hier in langen 
hellgelben nadelférmigen Krystallen (Modifikation IL1).° Der Schmelz- 
punkt wurde durch Aufnahme einer Abkiihlungskurve zuerst zu 860° 
bestimmt. Derselbe sank dann aber, je linger das Schmelzen fort- 
gesetzt wurde um so tiefer, nach '/, Stunde auf 815°. Kine Ana- 
lyse ergab einen Gehalt der Schmelze nach '/,stiindiger Schmelzung 
an Kieselsiure von 1.3°/,. Es ist deshalb anzunehmen, dafs die 
Beimischung von Kieselsiure im Wismutoxyd die Kernbildung der 
Modifikation I hintenanhalt und die der dritten (III) beférdert. 
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Die Krystallart II] hat keinen Umwandlungspunkt. Impft may 
lil mit | oder I mit LL bei 800° bis 700°, so ist in einigen 
Minuten eime Wirkung der Impfung nicht wahrnehmbar. Die 
Krystallart Ill ist stabiler als Il, weil sie den héheren Schmelz- 
punkt besitzt. Hiermit stimmt auch die Tatsache iiberein, dafs die 
Krystallart Il eine gréfsere Liésungsgeschwindigkeit hat als III. 

Die Farbe von II ist in Stiicken braun, im Bruch graubraun, 
als Pulver gelbbraun. Die Krystalle von III sind hellgelb, als 
Pulver grauweifslich. Ungeschmolzenes Wismutoxyd ist schwefel- 
gelb, wird beim Erhitzen braun und beim Abkiihlen wieder 
schwetelgelb. 

Die Lésungsgeschwindigkeit der beiden Moditikationen in Siuren 
ist verschieden. In verdiinnter Salzsiure lésen sich beide fast 
gleichschnell, in verdiinnter Salpetersiure list sich Il bedeutend 
schneller als Ill. In verdiinnter Schwefelsiure lést sich II eben- 
falls schneller als II]. Die Lésung von II scheidet nach einigen 
Minuten einen voluminésen flockigen Niederschlag (basisches Sulfat) 
aus. Nachdem diese Ausscheidung bei II bereits nach einer halben 
Stunde vollendet war, begann sie auch in der Lésung von III, 
nachdem von III etwa ebensoviel sich gelést hat als von LI. 

Das spezifische Gewicht ergab sich fiir die Modifikation II zu 
8.20 +0.10, fiir LIL zu 8.55 +0.05. 


Herrn Professor TAMMANN sage ich fir die hilfreiche Férderung 
und Leitung meiner Arbeit meinen herzlichsten Dank. 


Laboratorium fiir anorganische Chemie, Universitit Gottingen. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. August 1903. 











Theorie des kritischen Zustandes. Verschiedenheit der 
gasformigen und fliissigen Materie. 
Von 


J. TRAUBE. 


Mit 1 Figur im Text. 


In einer in Drupgs Annalen! erschienenen Arbeit iiber die 
Theorie der kritischen Erscheinungen und der Verdampfung bin ich 
zu einer Hypothese gelangt, welche besagt, dafs bei der Verdampfung 
einer Fliissigkeit nicht nur das Covolumen, der Raum zwischen den 
Molekiilen, sich vergréfsert, sondern dafs auch das Kigenvolumen 
der Molekiile eine sehr erhebliche Vergréfserung erfihrt. 

Die Gasteilchen oder Gasonen sind hiernach wesentlich gréfser 
als die Fliissigkeitsteilchen oder Fluidonen. 

Friher nahm man an, dafs die Fliissigkeits- und Gasteilchen 
sich durch eine verschiedene Masse unterscheiden sollten. Indessen 
die neuere physikalische Chemie hat festgestellt, dafs im all- 
gemeinen die Fliissigkeitsmolekiile an Gewicht nicht gréfser sind 
als die Gasmolekiile (1. c. S. 280). Anstatt eine Verschiedenheit 
der Masse anzunehmen, nimmt meine Hypothese an, dafs der Raum, 
welchen die Molekiile einnehmen, verschieden ist. Gasonen sind 
léslich (oberhalb des absoluten Nullpunktes) in der fliissigen Phase 
und Fluidonen in der Gasphase. Homogene Fliissigkeiten sind 
Lésungen von Gasonen in der fliissigen Phase, wiihrend ein ge- 
sittigter Dampf als eine Lésung von Fluidonen in der Gasphase 
bezeichnet wurde. Das Mengenverhiltnis von Gasonen und Fluidonen 
in jeder der beiden Phasen findert sich mit der Temperatur und 
wurde von mir berechnet, ebenso das Grifsenverhiltnis des Gasons 


' J. Trause, Drudes Ann. |4| 8 (1902), 267. 
Z. anorg. Chem. Bd. 37. 
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zum Fluidon. Bei der kritischen Temperatur unter den Bedingungey, 
wie dieselben in einem geschlossenen Rohre bestehen, schien das- 
selbe durch die Zahlenwerte von annihernd 2:1 gegeben. 

Zu dieser Hypothese wurde ich veranlafst durch die sehr be- 
merkenswerten und nicht hinreichend gewiirdigten Beobachtungen, 
welche u. a. namentlich pe Hren und DweisHauwers- Dery, G\- 
wirzixnk, Carnuerer und Baresi in bezug auf die kritischen Er- 
scheinungen mitgeteilt hatten, Beobachtungen, die mir trotz gegen- 
teiliger Behauptungen im Gegensatz zu der herrschenden Theori 
von ANDREWS zu stehen schienen. 

Die kritische Temperatur war nach den Anschauungen von 
pe Heen und mir eine Temperatur, bei welcher die véllige Misch- 
barkeit zweier heterogenen Materien eintritt. Nach pe HEEN sollten 
sich diese Materien durch eine verschiedene Masse, nach mir durch 
den verschiedenen Raum unterscheiden. 

Ich méchte heute zeigen, dafs meine Hypothese, welche eine 
Diskontinuitit des Gas- und Fliissigkeitszustandes bei der kritischen 
‘Temperatur annimmt, auch durch Tatsachen gerechtfertigt ist, welche 
vollig unabhingig sind von den kritischen Erscheinungen. Als- 
dann médchte ich aber auf die neuen von Herrn TEICHNER in meinen 
Laboratoriumsriumen festgestellten Tatsachen hinweisen, welche fiir 
die Auffassung des kritischen Zustandes im Sinne der von mir 
friiher entwickelten Anschauungen von sehr erheblicher Bedeutung 


sein diirften. 
, i | a | 
In vaAN pER Waaus Zustandsgleichung lp + 2 (v—b) = PT, 


deren Anwendbarkeit auf den homogenen fliissigen' und auf den 
festen Zustand? von mir erwiesen wurde, ist » — b das Covolumen, 
» das EKigenvolumen (etwa das Vierfache des Kernvolumens) der 
Molekiile. Im Sinne dieser Gleichung besagt meine Hypothese, dats 
es zwei b Werte gibt, und dafs das } fiir den Gaszustand, das 
Gason, wesentlich grifser ist, als fir den fliissigen (und festen) 
Zustand, das Fluidon. 

Schon in meiner ersten Mitteilung iiber diesen Gegenstand (I. c. 
p. 286) wurde darauf hingewiesen, dafs nach den von VAN DER WAALS 
selbstberechneten Werten fiir Kohlensiiure, wie Athylen der Wert 
l wie derselbe sich aus den Abweichungen dieser Stoffe von den 


/vass 


' J. Travne, Wired. Ann. 61 (1897), 380 und Drudes Ann, 5 (1901), 545. 
' J. Traune, Z. anorg. Chem. 34 (1908), 413. 
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Gasgesetzen berechnet, wesentlich gré{ser ist als 4g, der Wert, welcher 
dem Verhalten der fliissigen Stoffe fiir dieselbe Temperatur 
entspricht. Aus den Zahlenwerten von Youne haben GuyE und 
‘r1DERICH! fiir Isopentan denselben Nachweis gefiihrt. So ist bei- 
spielsweise fiir die Temperatur von 30° die Gréfse 4, fiir den fliis- 
sigen Zustand auf das Grammmolekiil bezogen gleich $8.2 ccm, fiir 
den gasférmigen Zustand gleich 415 ccm, demnach 4.7 mal so grofs. 

Es ist demnach tatsiachlich b,,, wesentlich gréfser als 
by unabhangig von allen Hypothesen. Auch auf anderen Wegen 
(vgl. S. 287) wurde von mir dieser Nachweis gefithrt, und es wiire 
nunmebr nur die Frage zu erértern: Woher kommt es, dafs / sich 
in dieser Weise vergré{sert? 

Die Gréfse b mufs nach Obigem unter allen Umstinden eine 
Funktion des Volumens und des Druckes sein, ob auch der Tem- 
peratur, sei einstweilen dahingestellt. 

In der Tat ist u. a. vAN DER Waats selbst in seiner Arbeit 
iiber die Zustandsgleichung und die Theorie der cyklischen Be- 
wegungen”? zu obiger Auffassung gelangt, dafs ) zwar sehr erheblich 
yom Druck, aber gar nicht von der emperatur beeintlulst werde. 
VAN DER Waals hat aber, wie es scheint, diese Auffassung wieder 
verworfen.? Andererseits hat Ta. W. Richarps* in mehreren Arbeiten 
liber die Atomvolumina ganz ahnliche Anschauungen iiber die Kom- 
pressibilitat der Atome, der Gréfsen }, entwickelt, wie dies von mir 
schon in friiheren Abhandlungen geschehen war. Er gelangt in 
bezug auf die Beziehungen der Kontraktion der Atome und der 
Affinitit zu Ansichten, wie ich dieselben schon friiher® in dem Satze 
zusammengefafst hatte: Das Atomvolumen ein und desselben Elements 
indert sich von Stoff zu Stoff, es ist um so kleiner, je grélfser die 
Anziehung zu den benachbarten Atomen ist. Dieser Satz ist ein 
Ergebnis meiner friiheren Arbeiten itiber das Volumen. Nach dhn- 
licher Methode, wie diejenige von H. Kopp, waren von mir die 
Atomvolumina der in organischen Verbindungen enthaltenen Atome 
berechnet, und es hatte sich einerseits ergeben, dals diese Atom- 
volumina nichts anderes waren, als die Gréfsen 6 von vAN DER WAALS, 


' Pu. A. Guys u. L. Frmericn, Arch. sctvenc. phys. et nat. Genf. \4| 13 
(1902), 567. 

* I. D. van per Waats, Zeitschr. phys. Chem. 38 (1901), 257. 

* Vergl. den Schlufssatz zu dieser Arbeit. 

* Tu. W. Ricuarps, Zeitschr. phys. Chem. 40 (1902), 169 u. 597; 42(1902), 129. 

° J. Trause, Drudes Ann. 4 (1901), 550. 


15” 
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andererseits zeigte sich beispielsweise, dafs das Volumen eines Stick- 
stoffl-, eines Sauerstoffatoms um so kleiner war, je grdéfser seine 
Affinitit war zu demjenigen Atom oder Radikale, mit welchem es 
verbunden war, also beispielsweise ist das Stickstoffvolumen am 
kleinsten im Ammoniak, grélser im Methylamin, noch gréfser im 
Dimethylamin oder Athylamin u. s. w. Der Affinitatsdruck 
komprimiert daher die Gréfsen 4. Auch die Ringbildung, z. B. 
im Benzolring, wirkt in analoger Weise. 

Danach lag die Annahme nahe, dafs auch durch fulsere Kom- 
pression die Gréfsen 6, die wir uns grobsinnlich als elastische 
Bille mit einem weniger elastischen Kern denken kénnen, vermindert 
werden. In der Tat konnte ich! aus den von Amagat bestimmten 
Kompressionskoeffizienten mehrerer Metalle ableiten, dafs durch 
iufsere Kompression die Konstante 6 sehr erheblich kom- 
primiert wird. 

Wie der Affinititsdruck und der aufsere Kompres- 


' . . . al 
sionsdruck mufs nun offenbar auch der innere Druck 


9 
~ 


7 
wirken. Dies wird schon dadurch nahegelegt, dafs nach VAN DER WAALS’ 
Gleichung das Covolumen v — > eine Funktion des inneren Druckes 
ist. In Anbetracht der muitiplen Beziehungen, welche aber fiir die 
(iréfsen » — b und &} bei tibereinstimmenden Temperaturen und der 
kritischen Temperatur bestehen, mufs offenbar ) ebensowohl vom 
inneren Druck abhingen, wie dieses fiir v — > der Fall ist. Wenden 
wir die Gleichung auf tibereinstimmende Temperaturen an, so kénnen 
wir in derselben v — } durch > ersetzen. 

Der innere Druck aindert sich nun? bei Temperaturen, welche von 
der kritischen Temperatur entfernt sind, nur sehr wenig mit der ‘l'em- 
peratur, so lange der betreffende Stoff nicht in den gas- 
firmigen Zustand tibergeht. Daraus folgt, dafs beim Uber- 
gang vom festen oder fliissigen in den gasférmigen Zustand 
die Gréfse + eine diskontinuierliche sehr erhebliche Volu- 
menvergrélserung erfahren muls. Ein Gason ist erheblich 
groéltser als ein Fluidon. Der Maximalwert wird sehr walhr- 


scheinlich erreicht, wenn , = 0 ist, d. h. fiir den idealen Gas- 


zustand.?® 


' J. Travuse, Z. anorg. Chem. 34 (1908), 424. 
’ Vergl. J. Trausr, Z. anorg. Chem. 34 (1908), 418. 
’ Vergl. d. w. u. folgenden Bemerkungen zu der Arbeit von Ramsay u. STEELE. 
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Die Gréfse des Gasons ist hiernach als variabel anzusehen, 
und wir hatten die Frage zu beantworten, ob dieselbe Annahme 
auch fir das Fluidon gelten muffs, 

Nach meinen friiheren Berechnungen! nimmt die Grélse > 
langsam zu mit wachsender Temperatur, indessen wird diese Zu- 
nahme wesentlich beschleunigt in der Nahe der kritischen Temperatur. 


a 


Kin entsprechendes Verhalten zeigt der innere Druck —, . 


» 
Die folgende Tabelle enthilt nach Younas Beobachtungen fiir 
Isopentan fir verschiedene Temperaturen die Werte v, 6, v—> 
a i 
und , + ); letztere Werte wurden von mir nach der Gleichung 
. 
a Y.0821 7 


_ = berechnet. 
pr y v—b 
a 
v ecm 5 ecm v — 6 cem yi +P Atm. 
5 113.6 87.5 36.1 S74 
35 119.3 88.5 30.8 821 
65 126.1 90.2 35.9 773 
105 138.4 92.2 46.2 671 
155 167.0 97.8 69.2 508 
kr. Temp. 187.8 307.1 102.2 204.9 185 


ae ' = po 
Die Werte sind in der Nihe der kritischen Temperatur 
2 I 
v 


a oi 
etwas kleiner als -, +p. Nach van per Waats ist der kritische 


a, a, 
27 b,? ie “th 
Temperatur ist daher gleich dem dreifachen kritischen Druck, und 
es wird fiir Isopentan der innere Druck bei der kritischen Tem- 
peratur = 185 x %/, = 140 Atm. 

Die Temperatur beeinflufst die Gréfse b nur insofern, als der 
innere Druck sich mit der Temperatur indert. Ein direkter Kintluls 
besteht sehr wahrscheinlich nicht. Dieser Schlufs wurde bereits 
aus dem Verhalten der festen Elemente gezogen.2, Wenn man namlich 
mit Hilfe der gewéhnlichen Ausdehnungskoeffizienten der Klemente 

l dv 
vo—b dt 


Druck p, = Der innere Druck bei der kritischen 


die Ausdehnungskoeffizienten des Covolumens berechnet, 


ry Trause, Drudes Ann., |. c. 5. 284. 
> J. Trause, Z. anorg. Chem. 34 (1903), 417. 
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unter der Annahme, dafs die Warmeausdehnung nur das Covolumey 
» — und nicht das Eigenvolumen / verindert, so erhalt man fiir 
alle festen Elemente (mit Ausnahme der Halogene) den Wert 
3 - , _ = ore Kin Beweis, dafs bei den Elementen die Anderung 
von 6 durch die Wirme jedenfalls nur sehr unbedeutend ist. 

Die Anderung von dg mit der Temperatur bezw. den mit der- 
selben sich iindernden inneren Druck kann nun auf zwei Wegen 
erfolgen: 

|. Alle Fluidonen nehmen gleichmilsig zu mit wachsender Tem- 
peratur oder 

2. Kin Teil der Fluidonen geht unter betrachtlicher 
Volumenvergrélserung in Gasoneniiber. Jeder Temperatur 
entspricht dann ein bestimmtes Mengenverhiltnis von 
Gasonen und Fluidonen. 

Nur die zweite Hypothese erscheint mir einstweilen geeignet, die 
Krscheinungen in der Nahe der kritischen Temperatur zu erkliren. 
Ich gebe derselben daher den Vorzug. Indessen méchte ich nochmals 
hervorheben, dafs der Kern meiner Hypothese in der Feststellung 
liegt, dafs bei der Vergasung einer fliissigen Molekel eine diskontinuier- 
liche, sehr erhebliche Volumenvergrélserung eintritt, und dieser 
Kern meiner Annahmen ist jedenfalls ebenso begrindet, 
wie die vAN pER Waaussche Zustandsgleichung iiberhaupt. 

Meine Hypothese bietet nun nach den verschiedensten Richtungen 
erhebliche Vorteile vor der ilteren Anschauung dar. 

Zuniichst gewinnt vAN DER Waaxs’ Zustandsgleichung wesentlicl 
an Bedeutung. Da die Gréfsen } und a nicht, wie urspriinglich 
angenommen wurde, Konstanten sind, so ist ja zweifellos jene 
Gleichung kein exakter Ausdruck der Tatsachen. Dennoch ver- 
dient sie vor anderen Gleichungen wegen ihrer EKinfachheit den 
Vorzug. Sie ist anwendbar auf den homogenen gasférmigen, flissigen 
und festen Zustand, und sobald man die Werte b,,, und bg unter- 
scheidet, gilt die Gleichung auch fir den Ubergang vom gasférmigen 
zum fliissigen Zustand weit besser, wie dies bisher der Fall zu sein 
schien. E. Marutas! wies vor kurzem gelegentlich eines Referates 


' E. Maraias, Journ. Phys. 2 (1903), 172; vergl. auch daselbst 8. 210. 
Herr Marnias, einer der verdienstvollsten Bearbeiter des kritischen (re- 
bietes schliefst sich in einer Arbeit sur les théories liquidogéniques de 
état fluide den Ansichten von pe Hagen und mir in allen wesentlichen 
Punkten an; allerdings bevorzugt er die Hypothese von pe Heen, nach 
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iber meine Arbeit auf die Tatsache hin, dals die Zustandsgleichung 
yon Ciausius dem Verhalten der Gase, diejenige yon VAN DER WAALS 
demjenigen der Fliissigkeiten besser entspreche. Dieser Umstand 
finde, wie Marutas bemerkt, eine einfache Deutung, sobald man 
beriicksichtige, dafs beide Aggregatzustiinde verschiedene b-Werte 
erfordern. 

Besonders gewinnt vAN DER WaAAts Gleichung dadurch an 
Wert, dafs durch meine Annahme das dritte Volumen der Iso- 
thermen von James THomson verwirklicht wird. Der Uber- 
sang eines Fluidons in ein Gason ist mit einer Druckvergréfserung 
verbunden und demselben entspricht jener mittlere Teil der Iso- 
thermen, welcher eine Zunahme des Druckes bei zunehmendem 
Volumen fordert. Hiermit ist eine bedenkliche Liicke in vaN pDEr 
Waaus’ Theorie ausgefiillt. 

Der Ubergang eines Fluidons in ein Gason bedingt eine nicht 
unerhebliche Arbeitsleistung. Diese Arbeit wurde bisher bei der 
Berechnung der Verdampfungswirme vernachilassigt. Sehr wahr- 
scheinlich ist es, wie ich gezeigt habe, diesem Umstande zuzuschreiben, 
dafs verschiedene bekannte Gleichungen fiir die Verdampfungswirme 
kleinere Werte ergaben, als die Beobachtung. 

Die Tatsache, dafs bei derselben Temperatur die spezifische 
Wirme bei konstantem Volumen fiir den Gaszustand kleiner 
ist, als fiir die Fliissigkeit, hat viel Kopfzerbrechens verursacht. Im 
Lichte dieser Hypothese kann es nicht anders sein. Auch mancherlei 
andere Erscheinungen, die ich in meiner friiheren Abhandlung 
bereits andeutete, wie die Uberhitzungserscheinungen, Kapil- 
laritatsphinomene, die Regel von Kérvés-RamMsay-Suieips und 
das Gebiet der tibereinstimmenden Zustinde, erfahren durch 
die vorliegende Hypothese eine neue Beleuchtung. 

Vor allem aber sind es die kritischen Erscheinungen, die in 
meiner ersten Mitteilung den Ausgangspunkt dieser Hypothese 
hildeten, und deren erneutes Studium zu einer Theorie des kritischen 
Zustandes gefiihrt hat, welche mit derjenigen von ANDREWS wesent- 
lich verschieden ist. 

Herr cand. Tr1cHneR hat in meinen Laboratoriumsriumen Ver- 
suche iiber den kritischen Zustand ausgefiihrt, und er ist dabei zu 


welcher die Molekeln im gasférmigen und flissigen Zustande verschiedene 
Masse besitzen sollen. Diese Hypothese ist aber aus bereits frither von mir 
besprochenen Griinden, Drudes Ann. $8, 281, unhaltbar und, wie ich annehmen 
darf, hat Herr pe Heen dieselbe selbst fallen gelassen. 
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Krgebnissen gelangt, welche die Beobachtungen von DE HEEN und 
GaLirzINE vollkommen bestitigen. 

Herr Tercuner hat Ballonfahrten ausgefiihrt in der Nahe der 
kritischen emperatur. In einem mit reinsten Chlorkohlenstoff ge- 
fiillten Rohre waren eine gréfsere Anzahl unterscheidbarer kleiner 
Glasballons von bestimmter und verschiedener Dichte eingeschlossen, 
Der Thermostat bestand aus einem Paraffinrohre, welches sich in 
einem mit Filz umkleideten Siedekolben befand, in welchem Di- 
phenylamin unter vermindertem Drucke siedete. 


es 
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Die genaue Beschreibung dieser Versuche ist z. T. bereits er- 
folet in TercuneRs Inaug.-Dissert. Wien 1903. Hier seien nur die 
wichtigsten Ergebnisse bemerkt. 

Die Ballons hielten sich noch mehrere Grade oberhalb 
der kritischen Temperatur lange Zeit hindurch schwebend 
in verschiedensten Héhen entsprechend ihrer Dichte und 
der Dichte des Rohrinhaltes. Es wurden Dichteunterschiede 
angezeigt von etwa 50°/,, auch wurden drei Zonen in den 
Réhrehen deutlich unterschieden: eine mittlere, in welcher der 
Meniskus verschwunden war, mit den weitaus gréfsten Dichteunter- 
schieden. Dieser Umstand allein zeigt schon, dafs die Schwere- 
wirkung oder Temperaturverschiedenheiten nicht die Ursache dieser 
Dichteunterschiede sind. 

Es herrschte vollkommenes Druckgleichgewicht bei 
den verschiedensten Dichten und das ist eine Tatsache, 
die mit Anprews Theorie unvereinbar ist. 

Die Versuche der Ballonmethode bestitigen, dafs bei der 
kritischen Temperatur zwei verschiedene Materien vorhan- 
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den sind, und dafs die kritische Temperatur diejenige ist, 
bei welcher jene beiden Materien sich in jedem Verhilt- 
nisse in einander lésen. Sie ist der Scheitelpunkt einer 
Léslichkeitskurve. 

Uber die Natur der beiden Materien gibt am besten die unab- 
hingig von den kritischen Erscheinungen entwickelte Hypothese der 
Gasonen und Fluidonen Auskunft. Diese Hypothese ist gegen- 
wartig die einzige, welche zur Deutung der kritischen Erscheinungen 
geeignet ist. 

Herrn Trtcuners Ballonmethode bestitigt auch die Schliisse 
meiner friiheren Arbeit, wonach auch unterhalb der kritischen Tem- 
peratur Gasonen in der fliissigen Phase in wechselnden Verhiiltnissen 
léslich sind. 

Die Kriimmung, welche die bekannten Dichtekurven (vgl. 
Hig. S. 232) namentlich in der Nahe der kritischen Temperatur zeigen, 
habe ich schon friiher auf die zunehmende Bildung und Léslichkeit 
der Gasonen in der Fliissigkeit zuriickgefiihrt. Jene Kurven sind 
Léslichkeitskurven bezw. Dichtekurven der gesiittigten Lésungen. 

Herr TrrcHNER machte mich darauf aufmerksam, dafs YounG 
nur deshalb zu jenen Dichten, welche den Kurvenpunkten entsprechen, 
gelangt sei, weil er stets solange gewartet habe bis Fliissigkeit und 
Gas vorher innig durchmischt wurden. Gegen dieses Verfahren ist 
nichts einzuwenden, indessen, wenn man, anstatt fiir eine gute 
Mischung von Gas und Fliissigkeit zu sorgen, die Versuchsanordnung 
so wihlt, dafs im Gegenteil die Mischung verhindert wird, so gelangt 
man sehr wahrscheinlich auf die in der Figur angedeuteten punk- 
tierten geradlinigen oder fast geradlinigen Dichtekurven, welche die 
Grenzwerte der Dichten, die Grenzdichten nach DE Heen fir jede 
Temperatur angeben. 

An Stelle des einen geradlinigen Durchmessers von Maruias 
erhielten wir dann voraussichtlich drei gerade oder nahezu gerade 
Linien. 

De Heen hat in seiner vortrefflichen Arbeit’ diese Grenzdichte 
experimentell bestimmt. Auch Herrn Tr1cHNERs Methode ist zwei- 
fellos zur Bestimmung dieser wichtigen Werte sowie des Verlaufes 
der betreffenden Kurven vortreftlich geeignet. 

Die Temperaturkurven der Grenzdichten schneiden sich unter 


1 P, pe Heen, Zeiischr. Compr. u. fliiss. Gase 7, 58 u. 9 (1898), 1. 
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spitzem Winkel in einem Punkte, welcher jedenfalls'! oberhalb des 
kritischen Punktes liegt. Dieser Temperaturpunkt sei die wahre 
kritische Temperatur oder auch der obere kritische Punkt 
genannt, wihrend der bisher als kritische Temperatur bezeicbnete 
Temperaturpunkt kritische Lésungstemperatur oder auch 
unterer kritischer Punkt bezeichnet werden mége. 

Die wahre kritische Temperatur ist diejenige Tempe- 
ratur, bei welcher die Dichten der Gasonen und Fluidonen 
wirklich gleich werden, wiahrend die kritische Lésungstempe- 
ratur eines homogenen Stoffes durchaus vergleichbar ist mit der 
kritischen Lésungstemperatur zweier Stoffe, wie etwa Ather und 
Wasser. Die Gleichheit der Dichten in dem oberen kritischen 
Punkte wire darauf zuriickzufiihren, dafs beide Molekiilarten schliefs- 
lich infolge von Kontraction und Dilatation den gleichen Raum ein- 
uehmen. Dieser Temperaturpunkt faillt auch vermutlich mit dem- 
lenigen zusammen, bei welchem der innere Druck = dem iufseren 
gleich wird. Bei der'Temperatur, bei welcher der Meniskus verschwindet, 

r l a 
ist, wie erwihnt wurde, p, = .. = 

ov," 

In meiner friiheren Abhandlung hatte ich von einem absoluten 
Vergasungspunkte gesprochen. Ich war der Meinung, dafs die 
Gasonenbildung oberhalb der kritischen Temperatur fortschreitet. 
Indessen scheint mir diese Annahme doch immerhin zweifelhaft, da 
von Herrn Trrcuner auf meine Veranlassung bewirkte kalorimetri- 
sche Versuche* es nicht gerade wahrscheinlich machen, dafs ober- 
halb der kritischen Temperatur ein derartiger wirmebindender Vov- 
gang, wie die Gasonenbildung, statthat. Ob daher der untere 
kritische Punkt ein Tripelpunkt ist, bleibe einstweilen dahingestellt. 
Dennoch behilt der absolute Vergasungspunkt seine Bedeutung, wie 
aus der |. c. erfolgenden Besprechung der Arbeit von Ramsay und 
STEELE sich ergeben wird. 

Kine ganz ihnliche Kriimmung, wie die Temperaturkurven 
der Dichte unterhalb der kritischen Temperatur aufweisen, zeigen 
auch die Temperaturkurven der verschiedensten anderen physikali- 
schen Konstanten. Es sei insbesondere erinnert an die Kriimmung. 


' Vergl. pe Heen, |. ¢., Tabellen, 5S. 5 u. Eversnem w. u. und J. Travse 
Drudes Ann, |4| 8, 294 die Kapillaritétskurven. 
? Siehe Teicuness Inaug.-Dissert., Wien 1903. 
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welche die Kurven der Kapillaritaétskonstanten' in der Nahe der 
kritischen Temperatur erfahren, ebenso auch die Kurven des elek- 
trischen Leitvermégens.? Offenbar sind diese Anomalien auf dieselbe 
Ursache zuriickzufiihren, wie bei den Dichten. 

Man kénnte zu der Anvahme geneigt sein, dals bei der kriti- 
schen ‘Temperatur nur eine Materie von gleicher Dichte sich bildet, 
indem man zwar zugibt, dafs auch oberhalb der kritischen ‘l'em- 
peratur in dem oberen Réhrenteil noch die Gasmaterie, in dem 
unteren die F'liissigkeitsmaterie fortbesteht, aber bei der Mischung 
in dem mittleren Roéhrenteil eine ganz gleichartige Materie sich 
bildet. 

In molekulartheoretischer Hinsicht wiirde dies heifsen, dafs bei 
der kritischen Temperatur, den Annahmen von ANDREWs gemiils, 
die Dichten von Gas und Fliissigkeit gleich grols werden, aber dafs 
der riumliche Ausgleich der Gasonen und Fluidonen ein zeitlich 
langsam verlaufender Vorgang wire. So beachtenswert diese 
zwischen ANDREWS und meinen Anschauungen vermittelnde Hypothese 
auch ist, so scheinen mir doch eine Anzahl Tatsachen dagegen zu 
sprechen. 

Hierher gehdrt die interessanten Beobachtungen von Govy® iiber 
den état final, die Feststellung von pe HEEN u. a., nach welcher die 
Dichte der Fliissigkeit unterhalb der kritischen Temperatur fiir die- 
selbe Temperatur sehr verschieden sein kann, die Feststellung von 
GALITZINE und TrrcHner, dafs die Dichte der Fliissigkeit unterhalb 
der kritischen Temperatur in verschiedener Héhe der Réhre so ver- 
schieden ist, dafs Schwerewirkungen zur Erklirung nicht ausreichen, 
auch die Feststellungen von EvrersnEerm*; alle diese Tatsachen 
finden nur eine Deutung, wenn man annimmt, dafs schon unterhalb 
der kritischen Temperatur in der Fliissigkeit eine heterogene Materie 


! Vergl. Cuas. T. Knipp, Phys. Rev. 11 (1900), 129. Ref. Zertschr. phys. 
Chem. 40 (1902), 117. Die Oberflichenspannung des Wassers nimmt zwischen 
0 und 800 Grad proportional der Temperaturzunahme ab, oberhalb geht die 
Abnahme etwas schneller vor sich und in der unmittelbaren Nahe der kri- 
tischen Temperatur ist sie aufserordentlich rapid. Siehe daselbst auch die 
Dampfdrucke. 

* P. Warpen u. M. Centnerswer, Zeitsclir. phys. Chem. 39 (1902), 551 u. 
P. Eversnem, Drudes Ann. 8 (1902), 539. 

*’ Vergl. meine Arbeit, Drudes Ann. 8 (1902), 270 u. 276. Es wurde 
daselbst Prof. Guye in Genf mit Prof. Govy in Lyon verwechselt, vergl. auch 
E. Marais, Journ. Phys. 2 (1908), 178. 

* Vergl. den Schlufssatz. 









gelést ist. Wenn alle diese Beobachtungen dafiir geltend zu machen 
sind, dafs einige Grade unterhalb der kritischen Temperatur die 
Loslichkeit der Gasonen in der fliissigen Phase schon recht erheb- 
lich ist, so ist die Annahme kaum abzuweisen, dals auch bei 
niedrigen Temperaturen schon eine geringere gegenseitige Léslich- 
keit statttindet. 

Von Bedeutung ist die Frage, ob die hier entwickelte An- 
uahme auch mit der Lehre vom Gleichgewicht nicht im Widerspruch 
steht. 

In dieser Beziehung kann ich auf die erwahnte Abhandlung 
von Marutas hinweisen, welcher zeigt, dafs die Forderungen der 
Phasenregel erfiillt werden, sobald man annimmt, dals das end- 
giiltige Mengenverhiltnis der Gasonen und Fluidonen nur von der 
Temperatur abhingt. In diesem Kalle entspricht jeder Temperatur 
ein bestimmter Dampfdruck. Die Beobachtungen von Govuy iiber 
den état final sind dann, wie ich dies schon hervorhob, als zeitliche 
Verzigerungen des Gleichgewichts anzusehen. Die Annahme von 
pe Heen, dafs das Mengenverhiltnis der beiden Materien auch von 
dem der Fliissigkeit dargebotenen Volumen abhiangt, hilt Marutas 
fiir nicht mit der Phasenregel vereinbar, indessen glaube ich, dals 
Maruias Herrn pg Heen milsverstanden hat, denn p—E HEEN bemerkt 
ausdriicklich, dafs jeder Temperatur ein bestimmter Druck entspricht. 
Ich bin allerdings einstweilen geneigt, die obige einfachere Annahme 
zu bevorzugen. ! 

Wenn oberhalb der kritischen Temperatur bei gleicher Tem- 
peratur und gleichem Druck die verschiedensten Dichten gefunden 
werden, so haben wir an folgendes zu denken: Das Gleichgewicht, 
welches bei einer unterhalb der kritischen gelegenen Temperatur 
zwischen einer Flissigkeit und ihrem Dampfe besteht, lafst sich 
darstellen durch vAN pek Waaus Gleichung: 


os aq \, 
lp T p* (gas — Ogas) = Ip + 3 Jon — by) 


gas fl 


oder wenn der Dampf unter Atmospharendruck steht, durch 


' Ich méchte darauf hinweisen, dafs fiir das Gleichgewicht der Gasonen 
in der fliissigen Phase und im Gasraume Henrys Gesetz anwendbar sein kann, 
also das Verhiltnis der Gasonenkonzentrationen in Gas und Fliissigkeitsraume 


muls konstant sein. 
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ay} 


DP (Ugas — Ygas) = 2" (v1 — dn) 


v7) 
d. h. eine Fliissigkeit ist mit ihrem Dampfe im Gleichgewicht, wenn 
die Covolumina von Dampf und Fliissigkeit im umgekehrten Ver- 
hiltmisse zu den (aufseren bezw. inneren) Drucken stehen. Ebenso 
liegen die Verhiltnisse in dem Rohre, in welchem oberhalb der 
kritischen Temperatur bei gleichem Druck verschiedene Dichten 
herrschen. Ist das Gason hier zweimal so grols, wie das Fluidon, 
so ist, da 6 und » —b bei der kritischen Temperatur im multiplen 
Verhiltnis stehen, auch as — dgas und va, doppelt so grofs als 
ve) — bey und vp, und wenn wir auch hier vAN DER WAALS Gleichung 
anwendend annehmen, dafs der innere Druck zwischen zwei Gasonen 
in demselben Mafse kleiner ist, als derjenige, welcher zwischen zwei 
Fluidonen wirkt, so wiirde das Druckgleichgewicht bei verschiedenen 
Dichten ebenso verstindlich werden, als dasjenige zwischen Dampf 
und Fiiissigkeit unterhalb der kritischen Temperatur. Bei der 
oberen kritischen Temperatur wird dann der innere Druck iiberall 
gleich und demgemils kontrahieren sich die Gasonen bis zu einem 
solchen Grade, dafs ihr Volumen demjenigen der sich ausdehnenden 
Fluidonen gleich wird. 

Das Gréfsenverhiltnis von Gason zu Fluidon hatte ich in 
meiner friiheren Mitteilung iiber diesen Gegenstand im Mittel gleich 
2:1 angegeben. Diese Angabe bedarf einer Ergiinzung. 

De Heen |. c. war zu dem Gréfsenverhiltnis 2:1 auf drei 
verschiedenen Wegen gelangt: 

1. Durch Bestimmung der Dichten in zwei Rohren, in denen 
der Meniskus das eine Mal oben, das andere Mal unten verschwand. 

2. Aus den Isothermen von Amagat. 

3. Durch direkte Dichtebestimmung der Kohlensiure oberhalb 
der kritischen Temperatur, indem die Mischung der beiden Materien 
verhindert wurde. 

Ich selbst bin gleichfalls zu annihernd demselben Gréfsenver- 
hiltnis gelangt: Durch Bestimmung der Anderung von 4 vom abso- 
lutem Nullpunkt bis zu dem Werte, welcher sich fiir ) berechnet 
aus komprimierten Gasen. ! 

Trotz dieser Ubereinstimmung ist indessen daran zu erinnern, 
dafs der Maximalwert, welchen 54,,, bei der Verdampfung unter 


' J. Travse, Drudes Ann. 8 (1901), 295. 
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niedrigem Drucke annimmt, wesentlich gréfser sein diirfte, als der 
zweifache Wert von by, indem ich hinweise auf die Berechnungen 
von Guye und Frroericu,' welche das Verhaltnis 4:1 finden, und 
voraussichtlich ist das maximale Verhiltnis noch wesentlich gréfser, 

lech habe ferner in meiner friiheren Mitteilung p. 304 daraut 
hingewiesen, dafs die Verdampfungswirme bei der kritischen Tem- 
peratur nicht gleich 0 sein kénne, denn diese Annahme beruht auf 
dem Umstande, dafs in der Gleichung von Criaustus-CLAPEYRON die 
Dichte fiir Gas und Fliissigkeit gleich grofs gesetzt werde. Dals 
die Verdampfungswirme in der Tat nicht gleich 0 ist, scheint mir 
aus dem von mir hervorgehobenen Versuche von ViLLARD? zu folgen. 
Das Ergebnis der bekannten Experimentalarbeit von Marntas, 
nach welchem die Verdampfungswiirme gleich Null wire, steht und 
fullt, je nachdem man Gleichheit oder Ungleichheit der Dichten 
annimmt. 

Kndlich seien mir die folgenden allgemeinen Bemerkungen 
gestattet: 

Ich habe im Verlaufe meiner Arbeiten tiber das Volumen drei 
Volumenbegriffe unterschieden: 

1. Das Kernvolumen, gemessen durch die Konstante von LorENz- 

n™=—1 1 
LORENTZ, —, :' 
n*+2d 

2. Die Konstante bd. 

3. Das Covolumen v — b. 

Diese drei Volumenbegriffe behalten ihre Bedeutung fir alle 
drei Aggregatzustiinde. Das Kernvolumen ist der von der Materie 
eingenommene Raum, die Konstante } ist nach mechanischen Vor- 
stellungen das Kernvolumen mitsamt dem atomaren Covolumen, 
d. i. die Atherhille nach Craustus oder der Raum fiir den ge- 
bundenen Ather nach Fresnen, und das molekulare Covolumen v — , 
— der Raum fir den freien Ather, — ist der Raum, welcher den 
Atomen fir ihre fortschreitende Bewegung zur Verfiigung steht. 
Van perk Waats Gleichung, welche, wie ich gezeigt habe %, fiir alle 
drei Zustinde gilt, kennt nur die Grifsen 6 und v — 4, und die 
Theorie von vAN DER Waaxs sagt aus, dafs } gleich dem vierfachen 
Kernvolumen ist. Ich habe gezeigt*, dafs diese Annahme so weit 


' Vergl. S. 227 dieser Arbeit. 

Vergl. diese Ann. 8 (1901), 277. 

’ J. Travuse, Z. anorg. Chem. 34 (1903), 413. 
* J. Tracse, Drudes Ann. 5 (1901), 552. 
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zutrifft, als man erwarten kann, sobald man die Refraktionskonstante 
von LorENz-LORENTz als Mafs des Kernvolumens ansieht. Damit 


habe ich die Theorie von Exner-Cuaustus-Mossorri einerseits, die 
Berechnungen von VAN DER WAALS andererseits bestiitigt. 
Uber jene drei Volumenbegriffe lifst sich nun folgendes aussagen: 
1. Das Covolumen »—/? ist eine Funktion yon Druck 
und Temperatur. 
2. Die Konstante 4 (oder vielmehr die Atherhiille 
n?—1 1 
nt +2 d 
des Druckes, sowohl des inneren Druckes, wie des iufseren 
Kompressions- wie des Affinititsdruckes. 


), das atomare Covolumen ist nur eine Funktion 


; 
/j - 


2 
, ‘ om t il. obs saat 
3. Das Kernvolumen ,. ist wie die Konstante 
n=>+2 d 
n® — | 
b— — rar nur vom Drucke abhingig, jedoch in wesent- 
n~ 


lich geringerem Mafse, als das atomare Covolumen. 

Diesen letzteren Schlufs ziehe ich aus dem Umstande, dafs die 
Refraktionskonstante von Lorenz-LoRENrZ im Gegensatz zu der 
Konstante } sich beim Ubergang vom fliissigen in den gasférmigen 
Zustand nicht indert. Daraus folgt, dafs Drucke von der 


Gréfsenordnung des inneren Druckes, = etwa 1000 Atm., 


yp? 


wohl das atomare Covolumen / — a a P aber nicht nach- 
n°+2d 

weisbar das Kernvolumen verindern. Anders ist es mit den 
wesentlich gréfseren Affinitétsdrucken. Hier ist die Atomrefraktion 
beispielsweise eines Sauerstoffatoms in analoger Weise veriinderlich 
von Verbindung zu Verbindung, wie die Konstante >. Der Affinitiits- 
druck ist grofs genug, um nicht nur die Hiille, sondern auch den 
Kern zu beeinflussen. In anderen Fillen ist dagegen nur eine 
Anderung der Hille nachweisbar, wie beispielsweise bei der Ring- 
bildung. So bewirkt der Ringschlufs zum Benzolring, wie ich friher ' 
gezeigt habe, eine sehr erhebliche Volumverinderung der Konstante 4, 
nicht aber der Refraktionskonstante. 

Hiernach verhalten sich die Atome etwa wie elastische Bille 
mit einem weniger elastischen Kern. Die Wirme steigert die Be- 


1 J. Travse, Raum der Atome. F. W. Aurens, Sammlg. chem. Vortriige 
IV, S. 26, 1899. 
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wegungen der Atome, aber sie vermag ihr Volumen nur infolge einer 
mit der Temperaturinderung verbundenen Druckinderung zu beein- 
flussen. Kernvolumen und atomares Covolumen und bei iiberein- 
stimmenden Temperaturen auch das molekulare Covolumen v — } 
stehen im multiplen Verhiltnisse, also der Raum, welchen die wiig- 
bare Materie einnimmt, in einfacher Zahlenbeziehung zu den Raumen, 
die der gebundene und freie Ather einnimmt. Diese Tatsache gibt 
zu denken vom Standpunkte der Theorien, welche sich mit den 
verwandschaftlichen Beziehungen der sogenannten ponderablen und 
imponderablen Materie beschiftigen. 


Nachtrag. 


Nach Vollendung dieser Arbeit sind zwei Arbeiten erschienen, 
welche die hier mitgeteilten Hypothesen so wesentlich zu _stiitzen 
scheinen, dafs ein kurzes Kingehen gerechtfertigt erscheint. 

Die eine Arbeit ist von P. Eversuem'. Eversuerm hat u. a. 
von mehreren homogenen Fliissigkeiten, wie NH,, SO, und Athyl- 
‘ither die elektrische Leitfihigkeit und Dielektrizitaitskonstante in 
der Abhingigkeit von der Temperatur bestimmt. Die Versuche sind 
zum Teil bis ca. 60° oberhalb der kritischen Temperatur ausgedehnt 
worden. Die Elektroden waren in das Réhrchen eingeschmolzen, 
welches mit Fliissigkeit gefiillt, zugeschmolzen und auf die bestimmte 
‘T'emperatur erhitzt wurde. 

Die Bestimmung beispielsweise der Leitfahigkeit des Ammoniaks 
erfolgte nun in der Weise, dafs a) die Elektroden im Fliissigkeits- 
raume, b) im Dampfraume sich befanden, indem eine Durchmischung 
durch Schiitteln vermieden wurde, c) die Elektroden befanden sich 
im Fliissigkeitsraume und es wurde geschiittelt. 

Die vom Standpunkte meiner Hyppthese bemerkenswertesten 
Ergebnisse waren nun die folgenden: Die Temperaturkurven der 
Leitfihigkeit wie Dielektrizititskonstanten gingen schon weit unter- 
halb der kritischen Temperatur auseinander, je nachdem die Fliissig- 
keit geschiittelt (mit Gasonen gesittigt) war oder nicht. Vor allem 
aber zeigte sich (siehe namentlich die Kurven des Ammoniaks), dals 
die obigen drei Temperaturkurven in einem Punkte zusammenlaufen, 
welcher bei Ammoniak ca. 60° oberhalb der Temperatur liegen 
wiirde, bei welcher der Meniskus verschwand. Anscheinend handelt 


' P. Eversnem, Phystk. Zeitschr. 1903, 503. 
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es sich hier nicht, wie EversHerm andeutet, um den absoluten Ver- 
casungspunkt, sondern um die obere kritische Temperatur. 

Die zweite Arbeit riihrt her von H. Ramsay und Srreue’. Ramsay* 
hat zuerst gewisse interessante Versuche gemacht, welche mit ANDREWs 
Theorie in Widerspruch standen. Spater hat derselbe indessen auf 
die Fehlerquellen bei derartigen Messungen hingewiesen und alle 
Folgerungen * zuriickgezogen. 

Um so bemerkenswerter ist es, dafs der hervorragende englische 
Chemiker nunmehr auf ganz anderem Wege wieder zu der Hypo- 
these gefiihrt wird, dafs die Materie im gasférmigen und fliissigen 
Zustand verschieden sei. 

D. Brrtueor hatte festgestellt, dafs fir Gase, wie H,, N,, 
QO, etc., fiir sehr geringe Drucke das Gesetz von AvoGapro und von 
Boyue sehr genaue Giiltigkeit besitze. Fiir » = o waren die Dampf- 
dichten den Molekulargewichten gleich, und ebenso waren fiir sehr 
ceringe Drucke die Kurve der pv-Werte Boyies Gesetz entsprechend 
der p-Achse parallel. 

Ramsay und STEELE bestimmten nun die Dampfdichten von 
Ather-, Benzol- und Hexan- etc. Diimpfen bei Temperaturen von 
1\00—130° unter Drucken bis zu 40 mm, und sie vermuteten, dals 
unter diesen idealen Bedingungen auch hier das Gesetz von AvoGaDRO 
und Boyne streng giiltig war. Diese Krwartung bestiitigte sich in- 
dessen nicht. Die fir p=o extrapolierten Dampfdichten waren 
nicht gleich den Molekulargewichten, und vor allem waren die Kurven 


ipv 

der pv-Werte nicht der p-Achse parallel, die Werte “E nahmen 
ap 

zu mit wachsendem Druck und abnehmender Temperatur, — und 


auch im allgemeinen mit zunehmendem Volumen der Molekel im 
fliissigen Zustande. Alle diese Beobachtungen finden eine einfache 
Deutung, wenn man annimmt, dafs oberhalb einer bestimmten 
Temperatur der absoluten Vergasungstemperatur das Gesetz von 
BoyLe in der Form p(v — >) = Konst. fiir geringe Drucke streng 
gilt, weil hier der Druck nur das Covolumen v — } komprimiert. 
Unterhalb jener Temperatur hat aber der Druck auch das HKigen- 
volumen der Gasteile zu komprimieren, welche jedenfalls weit gréfser 
sind, als man bisher annahm. Daher wird mit wachsendem Druck 


' W. Ramsay u. R. D. Sreere, Zedischr. phys. Chem. 44 (1903), 348. 
* W. Ramsay, Proc. Roy. Soc. 30 (1880), 323; 31 (1880/81), 194. 
’ W. Ramsay u. 8. Youno, Phil. Mag. |5| 37 (1894), 215. 


Z. anorg. Chem. Bd, 37, 16 
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und abnehmender Temperatur das Volumen kleiner, als es auf 


(irund des Gesetzes p(v — b) = Konst. sein sollte. 

Die Annahme, dalfs hierbei eine Anzahl Gasonen in Fluidonen 
libergehen, ist nicht einmal erforderlich; vielleicht geniigt die An- 
nahme, dafs die Gasonen nur eine Volumenverringerung erfahren. 

Zweiter Nachtrag wihrend der Korrektur. Inzwischen 
hat sich Herr vAN DER WAALS in einer Mitteilung der Akad. Wissensch. 
Amsterdam vom 21. Juli d. J. voll und ganz auf den Standpunkt 
meiner Hypothese gestellt, dafs die Gréfse 6 eine Funktion 
des Druckes und Volumens ist. Das Grdéfsenverhiltnis von 
Gason und Fluidon berechnet van pER Waats in Ubereinstimmung 
mit mir =etwa 2:1. Diese Ubereinstimmung der Ansichten ist 
um so bemerkenswerter, als VAN DER WAALS auf ganz anderem Wege 
als ich zu jener Annahme gefiihrt wird. Nicht einverstanden bin 
ich aber mit dem von mir hochverehrten hollindischen Gelehrten, 
wenn derselbe meinen Namen nur ganz beiliufig erwihnt, und sich 
eine Prioritiit zuschreibt, auf welche ich Anspruch haben diirfte. 
Denn es kann keinem Zweifel unterliegen, dafs ich zuerst jene 


Hypothese energisch verteidigt habe.! Von der Anwendung der 


Hypothese auf den kritischen Zustand will Herr van DER WAALS 
einstweilen nichts wissen. Eine eingehende Korrespondenz, welche 
inzwischen tiber die Frage zwischen Herrn Sypngy Youne und mir 
stattgefunden hat, hat namentlich in bezug auf TrrcunErs Versuch 
neue Gesichtspunkte ergeben, welche wohi zu einer weiteren Mit- 
teilung Veranlassung geben werden und wie mir scheint zu einer 
volligen Klirung dieser wichtigen Frage fiihren wird. 


' Vergl. u. a. bereits meine Mitteilg. Drudes Ann. |4| 5, 560 vom 
20. Miirz 1901. 


Charlottenburg, Techn. Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. Juli 1903. 
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Die Farben der allotropen Modifikationen des Silbers. 
Von 


J. C. BuaKxe.? 


In dem umfangreichen ‘'atsachenmaterial, das iiber die Allo- 
tropie des Silbers verdéffentlicht ist, sind vielleicht die bemerkens- 
wertesten Erscheinungen die schénen Farbeneffekte, welche Carry 
Lea*® beobachtet hat. Bisher ist jedoch noch keine befriedigende 
Erklirung dieses Phinomens bekannt gegeben worden. Ich habe 
die meisten der in der Literatur beschriebenen Versuche iiber ,,allo- 
tropisches“ Silber und ,,kolloidales“ Silber, sowie auch eine Reihe 
von Versuchen iiber die sogenannten ,,Subsalze“‘ des Silbers wieder- 
holt und bin dabei zu dem Schlusse gekommen, dalfs die siimtlichen 
beobachteten Farbenerscheinungen erkliirt werden kénnen durch die 
Annahme von drei — oder médglicherweise vier — allotropen For- 
men des Silbers. Bevor ich diese Formen beschreibe, ist es er- 
forderlich, besonders darauf hinzuweisen, dafs jede derselben eine 
charakteristische Farbe im reflektierten Licht besitzt. und eine 
andere — nahezu komplementire — Firbung im durchfallenden 
Lichte zeigt. Bei Spiegeln, die fiir gewisse Wellenliingen des Lichtes 
durchlassig sind, mischen sich bei der Betrachtung im gewéhnlichen 
Lichte die Farbungen des reflektierten und des durchfallenden Lich- 
tes, so dafs sie sich gegenseitig vernichten. Die aus dem Zusam- 
mentreffen verschiedener allotroper Modifikationen des Silbers ent- 
stehende Mannigfaltigkeit der Farben, sowie die Ténungen der Farben, 


' Aus dem American Journal of Science (Silliman) ins Deutsche tiber 
tragen von J. Koppet. 

* Am. Journ. Se. (Sill.) 37, 476 und mehrere weitere Artikel. Phil. Mag. 
31, 238. 320; 32, 337. 
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die durch fremde farbende Substanzen im allotropen Silber — hbe- 
sonders in Lisungen — hervorgerufen werden, miissen dauernd be- 


achtet werden. 
Die vier angenommenen allotropen Modifikationen des Silbers, 
sowie ihre Haupteigenschaften und geeignete Methoden zur Dar- 


stellung sind die folgenden: 








Form des Silbers, benannt Farbe im ee: oe 
nach der am leichtesten retlektierten er Sa ee 
zu beobachtenden Farbe Licht —— 
.,Weilses Silber“ Fast weils Fast undurchsichtig, selbst in 
diinnsten Schichten. 
, Blaues Silber“ Goldgelb Blau 
,,Rotes Silber“ Indigoblau Rot 
,Gelbes Silber Indigoblau | Gelb 


Die durchgelassenen Fiirbungen sind leicht zu beobachten. Man 
sieht sie, wenn sich die Stoffe in Pseudolésung — permanenter Sus- 
pension oder kolloidaler Lésung — befinden, und bei den kompakten 
Substanzen, vorausgesetzt, dafs keine spiegelnde Fliache gebildet ist. 
Die Firbungen im retlektierten Licht dagegen sind nur an einer 
Spiegelfache zu beobachten, die gebildet werden kann durch Ab- 
scheidung auf Glas, durch Ausbreitung auf Glas oder einem anderen 
Material, durch ungestérte Sedimentation aus Wasser, durch Polieren 
oder durch Krystallisation. Je unvollkommener die spiegelnde Fliaiche 
wird, um so mehr geht das reflektierte Licht des ,,weifsen Silbers* 
in Grau und das des ,,blauen Silbers*‘ in eine Kupferfarbe iiber, 
so dafs schliefslich die Substanz schwarz erscheint. Das von ,,gelbem 
Silber retlektierte Licht ist nur beobachtet worden an Spiegeln aut 





(ilas mit einem Hintergrunde von Knochenschwarz; in der Tat ist 
gelbes Silber“ befriedigend nur in dieser Weise erhalten worden. 
Alle vier Modifikationen des Silbers sind als Suspensionen in Wasser 
erhalten worden; aber nur Suspensionen von ,,blauem Silber und 
,rotem Silber“ sind bestiindig; sie stellen die sogenannten kolloi- 
dalen Lésungen dar, 

,,Weilses Silber“ wird gebildet durch Behandlung von ,,blauem* 
und ,,rotem* Silber mit grofsen Mengen starker Siuren; es entstelt 
demnach immer, wenn Silber durch Reduktion aus stark saurer 


Lisung gefiillt wird. Kurz, je gréfser die Konzentration der vor- 
handenen Siure, um so mehr niahert sich das Silber dem Weils. 
Is ist gewOhnlich grau, wie Lea bei der Uberfihrung der allotropen 
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Kormen des Silbers in die ,,gew6hnliche* Form durch Behandlung 
mit Siuren bemerkte. Bei der Reduktion von Silbernitrat durch 
errosulfat in hinreichend verdiinnten Liésungen entsteht eine kolloi- 
dale Lésung von ,,blauem Silber“; in stirkeren Loésungen bildet 
sich ein grauer, undurchsichtiger Niederschlag (,,weilses Silber‘). 
Wenn jedoch zuerst der Ferrosulfatlésung etwas Schwefelsiure hin- 
zugefigt wird, so ist das entstehende Produkt offenbar krystalli- 
siertes Silber, das aus vollkommenen oder verzerrten mikroskopischen 
Oktaedern besteht: je gréfser — innerhalb der gepriiften Grenzen 
— die Verdiinnung und je stirker die Siure, um so deutlicher ist 
die krystallinische Struktur des Silbers und um so mehr niihert sich 
die Farbe dem Weils. Solche Krystalle sind gewéhnlich mit trauben- 
artigen Biischeln untermischt, die in ihrer fufseren Struktur keine 
Andeutung von krystallinischer Struktur zeigen. 

..Blaues Silber“ kann leicht in sehr verschiedener Weise er- 
halten werden, wie die Tabelle I. zeigt. Ks wird immer gebildet, 
wenn man Silber in neutraler oder alkalischer Lésung in Gegen- 
wart geringer Mengen von Elektrolyten und ohne zu viel organische 
Substanz reduziert. Wenn hinreichend grofse Mengen von Elektro- 
lyten zu kolloidalen Lésungen von ,,blauem Silber“ hinzugefiigt 
werden, so tritt zuerst Aggregation, sodann Sedimentation ein, und 
der abgesetzte Stoff erscheint je nach der Kompaktheit und dem 
Volumen blau oder schwarz; Zusatz von Salzen oder Alkalien in 
hinreichend grofsen Mengen begiinstigen die Schwarztirbung. 

Wenn ein derartiger blauer oder schwarzer Niederschlag von 
blauem Silber“ im feuchten Zustande auf Glas ausgebreitet wird, 
so lagern sich die Partikeln selbst zu Spiegeltlichen zusammen. 
Wenn man die ganze Operation im Dunkeln ausfiihrt, so reflektieren 
diese Spiegel eine sehr tiefe und reiche Goldfarbe und lassen blaues 
Licht durch. Es wurde keine Darstellungsweise gefunden, die ge- 
stattete, diese Spiegel in vollkommenerer Weise darzustellen, als 
sie nach den Vorschriften Leas zur Gewinnung seines ,,goldfarbigen 
Silbers“ erhalten werden; dieses Verfahren beruht auf der Einwir- 
kung von Seignettesalz und Ferrosulfat auf eine Silbernitratlésung. 
Kntwassert und trocknet man die nach dieser Methode hergestellten 
Massen, so erhilt man Leas goldfarbige Stiicke. 

Hitze verwandelt dieses ,,blaue Silber“‘ in ,,weifses Silber*. 
Druck wirkt in der gleichen Weise, besonders leicht bei Spiegeln 
auf Glas. Denselben Effekt bringt das Licht nach und nach her- 
vor, Indem die goldfarbenen Retlexe langsam verbleichen. Wenn 
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solche Spiegel von ,,blauem Silber‘ urspriinglich im Tageslicht dar- 
gestellt sind, so ist der Oberflichenretlex zuerst schwachgelb und 
im Laufe der Zeit verblafst die Farbe zu Weils. Dieses zum Teil 
umgewandelte, gelb retlektierende Silber ist Leas ,,Zwischenform“, 
die gegen Druck kaum empfindlich ist. Ihre schwache Gelbfairbung 
ist darauf zuriickzufithren, dafs der goldgelbe Obertlichenretlex des 
,,blauen Silbers“* durch das reflektierte, weifse Licht des beigemengten 
durch ‘Tageslicht gebildeten weifsen Silbers verdiinnt wird. 

Spiegel von ,rotem Silber“ und von ,,gelbem Silber“ auf Glas 
kénnen leicht hergestellt werden durch Einwirkung von Silbernitrat 
auf eine ammoniakalische Lésung von Gallussiiure, und Spiegel von 
,rotem Silber kénnen ebenso erhalten werden durch Ausbreiten 
des aus diesem Gemisch gebildeten rotbraunen Niederschlages auf 
Glas. Die so dargestellten Spiegel von ,,gelbem Silber“ haben 
Neigung freiwillig in ,,rotes Silber‘ tiberzugehen; beide Silberformen 
verwandeln sich beim Erhitzen in ,,blaues Silber“. Diese Spiegel 
der beiden Modifikationen des Silbers sind langsam in Wasser lés- 
lich; Spiegel von ,,rotem Silber‘ sind unter den gewéhnlichen atmo- 
sphirischen Kinfliissen einige Wochen lang bestandig; allmahlich 
aber werden sie stumpf grau und glanzlos. 

Kolloidale Liésungen von ,,rotem Silber‘ kénnen in ziemlicher 
Reinheit leicht erhalten werden durch Reduktion einer Silbernitrat- 
ljsung mit Ferrocitrat (Ferrosulfat und Natriumcitrat) in Gegenwart 
von etwas freiem Alkali nach Leas Methode zur Darstellung seiner 
,A-Form* von Silber. Die Mutterlauge mufs — wie SCHNEIDER 
empfohlen hat — durch eine porése Zelle abgesaugt und der rote 
Niederschlag in Wasser suspendiert werden. Wenn kein freies Alkali 
zugesetzt wird, so ist die Lésung blau (Versuch 19 der Tabelle); 
eine Spur von freiem Alkali im Uberschufs macht die meisten 
kolloidalen Lésungen stabiler. Bei Zusatz hinreichender Mengen 
eines Elektrolyten zu einer derartigen roten Lésung geht das Silber 
in ,,blaues Silber“ iiber und fallt aus. Wenn die gelblichbraune 
Mutterlauge nicht entfernt worden ist, so nimmt die Lésung nach 
Zusatz eines Klektrolyten eine griine Farbe, anstatt der blauen, an, 
was die Mischung der Farben zuriickzufiihren ist. Der bei den 
Versuchen 39 und 48 beobachtete blaugriine Farbeneffekt ist auf 
die Beimischung von gelbem Schwefel zuriickzufihren. ,,Rotes Silber’ 
ist immer zu erwarten, wenn Silber in Abwesenheit von Elektrolyten 
durch Reduktion ausgefaillt wird, oder wenn die Fallung in Gegen- 
wart geringer Mengen von Elektrolyten erfolgt und gleichzeitig 














247 


gréfsere Mengen organischer Stoffe oder typischer Kolloide vorhanden 
sind, Diese Erhéhung der Stabilitit kolloidaler Metalllésungen durch 
die typischen Kolloide ist von Farapay entdeckt und neuerdings 
von ZsigmMonpy! und anderen niher studiert worden. 

Spiegel, die durch Ausbreiten eines elektrolytenhaltigen Nieder- 
schlages von ,,rotem Silber‘*‘ — wie er etwa durch Ferrocitrat ent- 
steht — auf Glas dargestellt sind, lassen rohes Licht durch und 
reflektieren indigoblaues Licht nur im feuchten Zustande. Werden 
sie trocken, so gehen sie plétzlich in ,,blaues Silber‘ tiber; diese 
Umwandlung war zweifellos die Ursache, dafs Lea nicht deutlich 
den Unterschied zwischen ,,rotem‘ und ,,blauem* Silber erkannte, 
besonders da er gewohnt war, die Oberflichen- und die Kérperfarbe 
dieser Stoffe zu beobachten, anstatt die Farbungen des durchge- 
lassenen und reflektierten Lichtes zu unterscheiden. Wenn Spiegel, 
die die Farbiinderung zeigen, nach dem Trocknen im gewéhnlichen 
Licht betrachtet werden, so mischt sich das reflektierte (goldige) 
mit dem durchgelassenen (blauen) Licht und die Spiegel zeigen eine 
schén glinzende, fluoreszierende griine Firbung. Dieser Effekt 
wurde von Lea beobachtet, der auch feststellte, dafs die blaue und 
die gelbe Farbe entgegengesetzt polarisiert sind. 

Eine andere griine Farberscheinung — von GursrEer® beobachtet 
bei der Einwirkung von Hydrazinhydrat auf eine Silbernitratlésung 
ist noch tiuschender. In diesem Falle wird die griine Farbe her- 
vorgerufen durch die Mischung von gleichzeitig entstandenem ,,blauem* 
und ,,gelbem* Silber. Um dies zu erkennen, ist es nur erforderlich, 
eine Silbernitratlésung in starker Verdiinnung mit Hydrazinhydrat 
zu behandeln. EKinige Minuten lang scheint keine Anderung einzu- 
treten; sodann zeigt sich in der Fliissigkeit eine orangegelbe Fiir- 
bung und ein gelber Spiegel bildet sich auf den Winden des 
Getiilses. Derartige gelbe Spiegel kénnen sich sogar in konzen- 
trierteren griinen Lésungen bilden. Sind die Fliissigkeiten noch 
konzentrierter, so erhalt man leicht rein blaue Farben. Dieselbe 
Reihenfolge der Farben wurde — jedoch weniger klar — in anderen 
Fallen beobachtet. 

Die einzelnen Beobachtungen sind in der folgenden Tabelle zu- 
sammengestelit. In keinem Falle waren die angewendeten Lésungen 
des Silbers oder des Reduktionsmittels konzentriert; auch die als 


' Zeitschr. analyt, Chem. 40, 697. — Scnurz und Zsiemonvy, ofmeisters 
Beitrdge 3, 137. — Lorrermoser und Meyer, Journ. prakt. Chem. 56, 248. 
* Z. anorg. Chem. 31, 448; 32, 347. 
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, konzentriert* bezeichneten Loésungen enthielten nur 5—10 g im 


Liter; die ,,verdiinnten“ Lésungen enthielten etwa den zehnten bis 
hundertsten Teil dieser Menge. Es wurde dafiir Sorge getragen, 
dafs nicht an irgend einer Stelle ein Uberschufs eines angewandten 
Klektrolyten auftrat, und dals zum Schluls immer so viel Reduktions- 
mittel vorhanden war, wie zur Reduktion des gesamten Silbers er- 
forderlich sein konnte. Die Reihenfolge, in welcher die Reagenzien 
angewendet wurden, war im allgemeinen ohne Einflufs; in dem Falle 
iedoch, wo ein Nichtelektrolyt zur Verwendung kam, der allein 
keine Reduktion des Silbers bewirkte, erwies es sich am zweck- 
miifsigsten, ihn zuerst mit dem Silber zu mischen und dann erst 
das die Reduktion bewirkende Reagens hinzuzusetzen; dies Ver- 
fahren hat seine Begriindung in der bereits erwihnten konservieren- 
den Wirkung, die die Nichtelektrolyten gegeniiber der Kinwirkung 
von Elektrolyten auf kolloidale Lésungen ausiiben. Die resultieren- 
den kolloidalen Lésungen waren im allgemeinen im gewdhnlichen 
Lichte klar; sie gaben aber alle den Tyndalleffekt, wenn das Licht 
durch eine Linse konzentriert wurde. Wenn nichts anderes ange- 
veben, beziehen sich die Fiarbungen auf durchfallendes Licht. Ein 
+--Zeichen bedeutet, dafs die Erscheinungen ohne besondere Charak- 
teristika oder Bedingungen auftreten. 


(S. Tabelle, S. 248 u. 249.) 


Im Lichte der friiheren Diskussion sind die meisten dieser 
Resultate leicht zu verstehen. Es ist zu erwahnen, dafs die grauen 
l’irbungen (,,weifses Silber“) nur in sauren Lésungen erhalten wurden. 
In hinreichend sauren Lésungen erhilt man immer diesen Effekt. 
Die Gelbfirbung bei 40 und 41 war zweifellos auf eine Beimischung 
des ,,blauen Silbers“ mit goldfarbenem Reflex zuriickzufiihren, dafs 
sich bildete, so lange die Lésung noch alkalisch war, wie bei Ver- 
such 2. Die bei 3 und 10 erhaltenen blauen Lésungen waren be- 
sonders stabil. In den meisten Fiillen ging der blauen Farbe eine 
rote, braune, griine oder purpurne Fiirbung voran. Es war unmdg- 
lich, stabile rote Silberlésungen anders herzustellen als in Gegen- 
wart organischer Stoffe oder typischer anorganischer Kolloide - wie 
Zinnsiure. ,,Gelbes Silber“ konnte nicht in stabiler Lésung her- 
gestellt werden. Sieht man von der Tatsache ab, dafs Glas durch 
das Silber gelb und nicht rot gefirbt wird, so kénnte man das 
gelbe* Silber als Varietiét des ,,roten“ Silbers betrachten. Die 
anderen Silberformen, die ,,weilse, die ,,blaue* und die_,,rote“, 
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scheinen hinreichend unterschieden zu sein, um als allotrope Formen 
yetrachtet zu werden, bis ihre genauen Kigenschaften erforscht sind. 
So weit die Untersuchung fortgeschritten ist, ist sie geeignet, die 
\nnahme zu stiitzen, dafs das Silber in allotropen Modifikationen! 
existiert. Grimm arbeitete mit Silberspiegeln, die blaugraues Licht 
durehliefsen, und fand, dafs eine Zunahme des elektrischen Leitver- 
moégens in ihnen im Verlaufe der Zeit stattfand, und dafs diese 
Anderung auch hervorgerufen werden konnte durch Erwiirmung, 
Licht, Polieren und andere Agenzien; hierdurch wird eine graduelle 
Anderung von ,,molekularem“ zu .,normalem“ Silber angezeigt, was 
in der hier benutzten Ausdrucksweise einer Umwandlung des ,,blauen“ 
Silbers in ,,weifses‘* Silber entspricht. 

Herrn Prof. F. A. Goocu, der die Anregung zu der vorliegen- 
den Untersuchung gegeben hat, spreche ich fiir seine freundlichen 
Ratschlaige und seine Unterstiitzung meinen Dank aus. 


' Grimm, Drudes Annalen (4) 5, 448. 
The Kent Chemical Laboratory of Yale University, New Haven, U. S. A. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. Juli 1903. 








Uber komplexe Zirkonverbindungen. 
Von 


ALFRED MANDL. 


Inhalt: Einleitung. — Das Ausgangsmaterial. a) Zirkonnitrat. b) Zirkon 
acetat. Cc) Zirkonkarbonat. — Verhalten der Zirkonnitratlésung Zu den 
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Salzen organischer Siiuren und zu mehrwertigen Alkoholenund Phenolen. 
Darstellung und Untersuchung’ einiger komplexer Zirkonverbindungen. 
d) Oxalate. e) Malonate. f) Maleinate. g) Brenztraubensaures Zirkonkalium. 
h) Glykolate und Methode der Analyse fiir hoch komplexe Zirkonverbin 
dungen. i) Apfelsaures Zirkonkalium. k) Zirkontartrate. 1) Citrate. m) Phtal 
saures Zirkonkalium. n) Zirkonresoreylat. o) Gallussaures Zirkonkalium. — 
Tabellarische Zusammenstellung und Schlufsfolgerungen. 


Einleitung. 


Durch die Mittelstellung zwischen einem Element mit stark 
metalloidem Charakter wie das Titan und einem zweiten von aus- 
gesprochen metallischem Habitus wie das Thor diirfte das Zirkon 
mit Riicksicht auf die hohe Wertigkeit der ganzen Gruppe zur 
Priifung auf Komplexbildung besonders einladen. Einer Untersuchung 
Rosenuermms! zufolge sind es ja namentlich die Elemente, deren 
Oxyde hart an der Grenzscheide zwischen Siiure und Base stehen, 
welche zur Bildung komplexer Verbindungen in hohem Malse 
befiihigt sind. So war denn solches von dem Zirkon, dessen Oxyd 
gleicherweise saurer wie basischer Natur ist, zu erwarten. Es kommen 
nun bei Bildung dieser Salze vornehmlich organische Stoffe in Be- 
tracht. Schon Brrzetrus hat eine Reihe von Salzen dieser Art, 
Verbindungen, die wir heute als ,,Kkomplex‘ bezeichnen, dargestellt 
und auch vielfach untersucht. In neuerer Zeit wandte sich das 
[nteresse in erhéhtem Mafse solchen Forschungen zu. So hat 
unter anderen Roszkowsk1 mehr als hundert Verbindungen auf deren 


' Rosennem, Z. anorg. Chem. 11, 176. 
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Fahigkeit, mit Kupfer, Eisen, Kobalt und Nickel komplexe lonen 
yu bilden, und L. Kaw LEenBerG die komplexen Tartrate des Kupfers 
und Bieis mit allen modernen Hilfsmitteln gepriift. Weitere Unter- 
suchungen liegen von G. Henperson, Joun M. Barr, B. Morrra, 
Kk. Jorpis! vor. 

Auf Anregung des Herrn Prof. Lupwic Storcu unternahm ich 
die vorliegende Arbeit, welche feststellen sollte, ob eine Beziehung 
zwischen der Zusammensetzung der organischen Substanzen und 
der komplexen Natur der aus ihnen gewinnbaren Zirkondoppel- 
verbindungen besteht. Man konnte bei der erwihnten EKigenart des 
Zirkons und der grofsen Auswahl an organischen Verbindungen 
darauf gefafst sein, alle Zwischenstufen vom Doppelsalz, dessen Ver- 
halten in wiisseriger Lésung sich aus der Summe der Bestandteile 
ergibt, bis zu den eminent komplexen Verbindungen, bei denen 
durchaus neue Charaktere auftreten, zu finden. 


Experimenteller Teil. 


Das Ausgangsmaterial. 


a) Zirkonnitrat.? Anfangs wurde das Zirkonnitrat aus Zirkon- 
erde dargestellt. Zu den spiteren Versuchen wurde kiufliches 
Zirkonnitrat verwendet. Beide Priparate wurden von EK. Merck in 
Darmstadt bezogen. Zur Darstellung des Zirkonnitrats sei folgendes 
bemerkt. 

Zirkondioxyd wurde durch Abrauchen mit Schwetelsiiure in das 
Sulfat umgewandelt, welches sich in kaltem Wasser triige, in warmem 
aber rasch léste. Da der Autfschluls aber nie ein ganz vollstiindiger 
war, so verblieb stets ein ungeléster Anteil; dieser wurde abfiltriert 
und mit einer zweiten Partie der Zirkonerde verarbeitet, hierbei 
erwies es sich als vorteilhaft, die Lésung der Sulfate lingere Zeit 


' George Henperson Joun M. Barr, Z. anorg. Chem. 19, 367. 
B. Moritz, Chemikerxeitung (Kéthen) 37 (1902), 401. Repertorium, 
Nr. 82, S. 262. 
Roszkowski, Z. anorg. Chem. 14, 1. 
B. Moritz und C. Scunewer, Zeitschr. phys. Chem. 41, 129. 
EK. Jorpis, Chemikerxettung, (Koithen) Nr. 55, 5. 632. 
L.. Kantenserea, Zeitschr. phys. Chem. 17, 574. 
’ Lapensure, Handwoérterbuch d. Chemie XIII, 5S. 609. 
Gmetin-Kraut, Handbuch d. Chemie Il, 5. 354. 
Roscor-ScuortemmMer, Anorg. Chem., 5. 691. 
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stehen zu lassen, bis das ungelést gebliebene sich vollstiindig ab- 
gesetzt hatte, da anderenfalls die Lésung durch die besten Filter 
trib liuft. Aus der schwefelsauren Lésung wurde das Zirkon durch 
Ammoniak als Hydroxyd in der Kilte gefillt, da es bekannitlich aus 
heifsen Lésungen in Form eines Niederschlages gewonnen wird, der 
von Salpetersiiure und Salzsiiure kaum angegriffen wird, eine Er- 
scheinung, die in der Umwandlung in die Metazirkonsiure ihre 
Krklirung finden diirfte. Das also dargestellte Zirkonhydroxyd 
wurde nach 6fterem Dekantieren mit kaltem Wasser abfiltriert und 
in Salpetersiure bei gelinder Wirme gelést. Aus dieser Liésung 
wurde das Zirkon abermals mit Ammoniak ausgefallt, abfiltriert 
und so lange mit kaltem Wasser gewaschen, bis im Filtrate keine 
Spuren der angewandten Reagentien nachweisbar waren. Nunmehr 
wurde das Hydroxyd mit Salpetersiure im Uberschusse eingedampft. 
Das so erhaltene Nitrat bildet eine amorphe, weifse Masse, welche 
in kaltem und warmem Wasser leicht léslich ist. Gewisse eigen- 
tiimliche Erscheinungen bei den qualitativen Versuchen, die mit 
dieser Nitratlésung und Kaliumoxalat gemacht wurden, liefsen die 
allerdings spiiter als nicht richtig erkannte Vermutung aufkommen, 
der Grund fiir diese Abweichungen liege in der Nitratlésung. Mehr- 
fache Titrationen nfit Kalilauge ergaben, dafs es eine Lésung basischer 
Nitrate war, ebenso wie eine Untersuchung des von E. Merck in 
Darmstadt bezogenen Zirkonnitrats erwies, dafs selbes ein basisches 
und kein neutrales Salz ist. Die grofse Neigung des Zirkons, 
basische salpetersaure Salze zu bilden, erwahnt Brerzenius; nach 
diesen Untersuchungen vermag die zur Trockene eingedampfte Lésung 
von Zirkonhydroxyd in iiberschiissiger Salpetersiiure bei neuerlichem 
Lisen des Riickstandes in Wasser, abermals Zirkonhydroxyd unter 
Bildung leicht léslicher basischer Salze aufzunehmen. 

Es wurde nun untersucht, ob ein Kaliumnitratzusatz die Zer- 
setzung des Zirkonnitrats durch Wasser bei héherer T’emperatur 
hindere. Sollte dies durch die Bildung eines Doppelsalzes veranlafst 
sein, so konnte ein Salz von der Formel ZrNO,.4KNO, vermutet 
werden. 20 ccm a) und b) der spiiter zu erwihnenden Acetatlésung 
(entsprechend 0.8026 g ZrO,) wurden mit 4 Mol. Kalisalpeter unter 
einmaligem Zusatz von Salpetersiiure eingedampft und hierauf noch 
a) 3mal, b) 4mal mit Wasser zur Trockene eingedampft. Es blieb 
in beiden Fallen eine krystallinische, in Wasser leicht lésliche Masse. 
Diese wurde mit Kalilauge J = 0.995 titriert, Phenolphtalein als 
Indikator verwendet, wobei: 

















a) 24.7 cem entsprechend 24.57 n/1KOKOH verbrauchte, 
b) 22.1 ,, e 22.98 n/l KOKOH ¥ 


Wire nun Zirkon und Salpetersiiure in jenem molekularen Ver- 
hiltnisse, wie es dem normalen Nitrate entsprechen wiirde, vorhanden 
gewesen, so hiitte man die Menge von 1.4113 g N,O, finden miissen, 
indes ergab die Titration fiir a) die Menge 1.328 g, fiir b) 1.187 g 
N,O,. Es ist somit selbst bei Zusatz von 4 Mol. Salpeter die 
Hydrolyse der Zirkonnitratlésung nicht hintanzuhalten. Ks blieb 
somit nur noch der Weg iibrig, in einer Zirkonnitratlésung von 
bekanntem Zirkongehalte und durch Titration ermitteltem Salpeter- 
siiuregehalte, den zur Bildung des normalen Salzes nétigen Rest 
an Salpetersiure hinzuzufiigen. 

b) Zirkonacetat.! Da es nicht ausgeschlossen war, dals die 
an das Zirkon gebundene Siiure von wesentlichem EKintlusse bei 
einer Reihe von Versuchen sein kénnte, so wurde eine liésliche 
Zirkonverbindung darzustellen versucht, in welcher das Zirkon an 
eine schwache Saure gekettet ist. Hierbei mulsten von vornherein 
die anorganischen Siuren ausgeschlossen werden, dagegen erwies 
sich die Essigsiure am geeignetsten zur Bereitung einer solchen 
léslichen Verbindung. 

1. Zunaichst wurde das auf die gewdhnliche durch Fallen mit 
Ammoniak bereitete Zirkonhydroxyd in warmer und kalter Essig- 
siure zu lésen versucht; doch ging nichts in Lésung. 

2. Zirkonnitrat wurde in Wasser gelést und kalt mit sehr ver- 
diinnter Ammoniakfliissigkeit gefillt, so dafs das Zirkonhydroxyd 
in Form ganz feiner Flocken austiel, der Niederschlag abfiltriert 
und in Essigsiure von verschiedener Konzentration, in der Kiilte 
wie in der Wirme zu lésen versucht. Auch hier waren nur 
unbedeutende Mengen in Lésung gegangen. 

3. Zirkonnitrat wurde kalt mit Ammoniumcarbonat gefillt, eine 
Lisung des Niederschlages war nicht zu bewirken. 

4. Es wurde versucht, das von Linnemann? beschriebene basische 
Acetat durch Eindampfen mit Essigsiiure in das neutrale zu ver- 
wandeln. Zu diesem Zwecke wurde zunichst ein Niederschlag des 


ee 


' Die Bildung eines basischen Zirkonacetats durch Zusatz von Natrium- 
acetat zu einer Zirkonnitratlésung erwihnt Harper, Mona/shefte 18 (1897) 687: 
Gevin-Kravut, Handbuch d. Chemie IV, 8. 636. 

* Lapensure, Handworterbuch d. Chemie XIII, 8, 612. 
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Zirkons mit Natriumacetat bewirkt, der wohl leicht in Essigsiiure 
lisliche Niederschlag ist aber so fein, dafs er durch die besten 
Filter lauft, wodurch seine Reinigung sehr erschwert erscheint. 

5. Zur Zirkonnitratlésung wurde Ammoniumacetat zugesetzt 
und mit verdiinntem Ammoniak in der Kialte gefallt; man erhiilt 
hierbei einen leicht filtrierbaren Niederschlag, der in Essigsiure 
volistindig léslich ist. 

Die so bereitete Lisung wurde zum Vertreiben des Uberschusses 
an Essigsiure auf dem Wasserbade eingedampft, es bleibt ein 
gomméser Riickstand tibrig, der im kalten und warmen Wasser 
leicht léslich ist. 

c) Zirkoncarbonat.’ Hier mége noch eine in Kssigsiiure 
leicht lésliche Zirkonverbindung erwaihnt werden, welche allerdings 
erst gelegentlich spiterer Darstellungen sich als besonders vorteilhaft 
erwies. Ks ist das Zirkoncarbonat, welches durch Einfliefsenlassen 
von Zirkonnitratlésung in Ammoniumcarbonat und Durchleiten von 
Kohlensiure wiithrend einiger Zeit entsteht. Bei dieser Darstellungs- 
weise mufs ein Uberschufs an Ammoniumcarbonat vermieden werden, 
da der entstehende Niederschlag in demselben léslich ist. Er fallt 
zwar beim Kochen wieder aus, jedoch in Form einer schwer lés- 
lichen Verbindung. 


Verhalten der Zirkonnitratlosungen zu den Salzen organischer 
Sauren und zu mehrwertigen Alkoholen und Phenolen. 


Zirkonnitrat gibt mit mit einer grofsen Zahl von Siuren Nieder- 
schliige; will man nun untersuchen, ob lésliche Doppel- oder kom- 
plexe Salze entstehen, so konnte man zunachst zum Niederschlage 
weitere Salzlésung hinzufiigen. Doch ist dies offenbar unzweckmilsig, 
da die Beschaffenheit der ausgeschiedenen Verbindung oft solcher 
Art sein kann, dals der Lésungsvorgang ein sehr triger ist und 
dieser dann nur durch iibermifsigen Salzzusatz zu beschleunigen 
wiire. Ks ist deshalb wesentlich vorteilhafter, die umgekehrte Ver- 
suchsanordnung zu _ treffen, derart, dafs als weitaus priiziseres 
Kriterium das Auftreten eines Niederschlages gewahlt wird. Dabei 
konnte man auf quantitative Beziehungen aufmerksam werden. Leider 


' Nach Hermann erhilt man durch Fillen mit kohlensauren Alkalien 
einen Niederschlag von der Zusammensetzung: 3ZrO,.CO,.6H,O. Lapensvre, 
XI11, S. 612. — P. Trucuor, les terres rares, 5. 186, 
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ergaben sich letztere nur mit Bestimmtheit in fufserst wenigen 
Killen mit Riicksicht auf das stark differente Verhalten der ver- 
schiedenen Siiuren, weshalb diese Versuchsergebnisse auch in den 
meisten Fallen unterdriickt wurden. 

Zur weiteren Untersuchung der Fahigkeit organischer Siuren, 
mit dem Zirkon sich zu léslichen Doppelsalzen oder komplexen 
Salzen zu vereinigen, wurde also folgender Weg gewihlt. 

Ks wurde eine Zirkonnitratlésung bereitet, die ca. 1 g ZrO, in 
1v0 com Wasser enthielt und der Titer dieser Lésung genau be- 
stimmt. Da sich gelegentlich der Versuche mit den Oxalaten, welche 
zuerst in Angriff genommen worden waren und iiber die spiiter 
ausfihrlich berichtet werden soll, gezeigt hat, dafs es auf das 
qualitative Ergebnis nicht von EKinflufs ist, ob man mit einer basischen 
oder neutralen Lésung arbeite, so wurde zur Bereitung dieser direkt 
das von Merckx bezogene Zirkonnitrat, in manchen Fillen aber, wo- 
man auf quantitative Beziehungen aufmerksam werden sollte, eine 
mit Salpetersdure neutralisierte Zirkonnitratlésung verwendet. Von 
den Siuren wurden dem Zirkondioxydgehalte in 50 ccm entsprechende 
‘iqguimolekulare Mengen genommen. Diese in ein 50 cem-hKélbchen 
gebracht, gelést und unter Zusatz von Phenolphtalein scharf mit 
n 10 Kalilauge neutralisiert und mit Wasser zur Marke aufgefiillt. 
Je 10 cem einer solchen Lésung wurden in ein Kélbchen pipettiert 
und die Zirkonnitratlésung sukzessive aus einer Biirette, bis zum 
Auftreten eines bleibenden Niederschlages, zutlielsen gelassen. 

Von den Séuren! wurde nach Méglichkeit mindestens ein Ver- 
treter der einzelnen Reihen untersucht. Ferner wurden in den 
einzelnen homologen Reihen héhere Glieder, die ein verindertes 
Verhalten vermuten liefsen, oder Substitutionsprodukte gepriift. 


I. 
Einwertige einbasische: * 
|. Ameisensiure H.COOH Diese 3 Sdéuren zeigen ein ganz ana- 
2. Essigsiiure CH,.COOH loges Verhalten. Auf Zusatz des ersten 
3. Buttersiiure CH, Tropfens der Zirkonnitratlésung ent 
OH steht ein Niederschlag, der sich nicht 
ieaing lost. 
CH, 
| 
COOH. 


' Die hierzu verwendeten Priparate sind von E. Merckx in Darmstadt 
und T. Scuucnarpr in Gérlitz bezogen worden, wenn solche im Handel nicht 
erhaltlich, das unten vermerkte Ausgangsmaterial. 

* Ameisensaures und essigsaures Zirkon erwihnt auch Haper, Monalshe/le 
/. Chemie 1897, 687. 

4. anorg. Chem. Bd. 37, 17 





Chlorsubstitutionsprodukte: 
4. Monochloressigsiure CH,CLCOOH 
5. Dichloressigsiiure CH.Cl,.COOH 
6. Trichloressigsiiure CC],,.COOH., 


Ms 


4. Zweiwertige einbasische: 


7. Glykolsiure CH,.OH 


COOH, 


zt 


. Athylidenmilchsiure ( ‘H, 
CH.OH 


COOH. 


C. Dreiwertige einbasische Siure: 


%. Glyzerinsiiure CH,.OH 


CH.OH 
COOH. 


>). Kinbasische Ketonsiiuren: 


10. Brenztraubensfiure CH, 


Co) 


COOH. 


\1. Acetessigsiiure' CH, 
(Ketobuttersiiure) | 
CO 


CH, 


| 


COOH. 


Auch diese Siiuren zeigen ein dey 
friiheren gleiches Verhalten, da auch 
hier sich ein unléslicher Niedersehlag 


bildet. 


Der sich anfangs bildende Nieder 
schlag list sich, die Lésung bleibt beim 
Eindampfen klar; Ammoniak bewirkt 
keine Fillung. (Siehe nichster Absatz.) 


Zeigt ein der Glykolsiiure analoges 
Verhalten, es wird eine grilsere Menge 
Zirkonnitratlésung bis zum Auftreten 
einer bleibenden ‘Triibung verbrauclhit 
als einer Carboxylgruppe entspricht. 


Auch hier wird eine griéfsere Menge 
Zirkonnitratlésung verbraucht als einer 
Carboxylgruppe entspricht. Die Auf- 
lisung des sich anfiinglich bildenden 
Niederschlags erfolgt aufserordentlich 
rasch. Beim Kochen bleibt die Lésung 
klar, mit Ammoniak keine Fiillung. 


Keine Niederschlagbildung bemerk- 
bar, beim Kochen und mit Ammoniak 
keine Fillung. (Niaheres  niichster 
Absatz. ) 


(rleich nach Zusatz derersten Tropfen 
bildet sich ein flockiger Niederschlag, 
der sich nicht lést, beim Erwirmen 
ballt. 


A. Zweiwertige zweibasische Siuren: 


12. Oxalsiiure COOH 


COOH 


' Dargestellt durch Verseifung des 


Niedersehlag list sich, beim Er- 
wiirmen bleibt die Lésung klar, mit 
Ammoniak Fillung. (Siehe ,,Die Dop- 
peloxalate des Zirkoniums“.) 


Acetessigesters. 
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COOH Niederschlag list sich, beim Er- 
13. Malonsiure CHK on wirmen und mit Ammoniak entsteht 


ein Niederschlag. (Niheres niichster 
Absatz.) 


i4. Bernsteinsiiure' CH,.COOH Nach Zusatz der ersten Tropfen 
| 
CH,.COOH 


bildet sich ein unléslicher Niederschlag, 
der sich beim Erwirmen ballt. 


B. Dreiwertige zweibasische Siuren: 


15. Tartronsiiure COOH Es bildet sich ein Niederschlag, der 
pe OH sich wieder list, beim Kochen bleibt 
; die Lésung klar, mit Ammoniak keine 





soon. Fiallung. 
16. Apfelsiure COOH Zeigt ein der Tartronsiiure analoges 
| Verhalten. (Niheres nichster Absatz.) 
CH, 
CH.OH 
; 
¥ COOH. 
C. Vierwertige zweibasische Siuren: 
17. Weinsiure COOH Analoges Verhalten wie Tartron- und 
Apfelsiiure. (Siehe niichster Absatz.) 
CH.OH 
CH.OH 
COOH. 
D. Sechswertige zweibasische Séuren: 
C,H, OH),(COOH),. Es wird eine gréfsere Menge Zirkon- 
18. Zuckersiiure. nitratlisung bis zum Auftreten eines 
19. Schleimsiure. bleibenden Niederschlages verbraucht, 


als den zwei Carboxylgruppen ent- 
sprechen wiirde. Beim Kochen bleibt 
die Lésung klar. Mit Ammoniak keine 


Fillung. 


E. Ungesiittigte zweibasische Siuren: 


20. Maleinsiiure H.C.COOH Es bildet sich ein Niederschlag, der 
H.C.COOH. 


sich wieder, list beim Kochen und mit 
Ammoniak entsteht ein Niederschlag. 


21. Fumarsiiure COOH.C.H Auf Zusatz der ersten Tropfen ent- 

steht ein Niederschlag, der sich nicht 

H.C.COOH., * Pear a Ee 

list. Beim Erwiirmen ballt sich dieser. 

' Die Versuche wurden auch mit bernsteinsaurem Ammonium und Natrium 
gemacht, analoges Ergebnis wie mit der Kaliverbindung. 


17* 
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III. 


Dreiwertige dreibasische Séuren: 
A. Dreiwertige dreibasische: 
22. ‘Tricarballylsiure CH,.COOH Es bildet sich ein Niederschlag, der 
sich nicht list. Beim Erwirmen keine 


CH.COOH Veriinderung. 


CH,.COOH. 
4. Vierwertige dreibasische Sdure: 
28. Citronensiiure CH,.COOH Niederschlag, der sich lést; beim 
Erwiirmen und mit Ammoniak keine 
Fiillung. (Niheres niichster Absatz. 


“_ 

% 

i 
z 

A» 
A 
= 
2 


COH.COOH 


CH,.COOH. 


lV. 
Dreibasische ungesittigte Siuren: 
24. Aconitsiiure CH,.COOH Es bildet sich ein Niederschlag, der 


sich nicht lést. Beim Erwiirmen ballt 
sich der Niederschlag. 





C.COOH 


CH.COOH. 


vi 
Aromatische Siuren. 

25. Benzoesiiure C,.H,.COOH. Es entsteht ein Niederschlag der 
sich nicht lést, auch in der Wirme 
nicht. 

26. Oxybenzoesiiure o-(Salizylsiiure) Es bildet sich ein Niederschlag, der 


C,H,.OH.COOH © sich list; beim Erwirmen entsteht woh! 
eine Fillung, hingegen mit Ammoniak 
in der Kite nicht. 


27. Oxybenzoesiiure m-(Salizylsiure). Es bildet sich ein Niederschlag, der 

28. Oxybenzoesiiure p (Salizylsdure). sich nicht lést, auch beim Erwirmen 
nicht. 

29. Dioxybenzoesiiure C,H,(OH),COOH Es bildet sich ein Niederschlag der 

(Resoreylsiiure). ' sich list; beim Erwiirmen und mit 


Ammoniak keine Fillung. (Niheres 
nichster Absatz.) 


30. Trioxybenzoesiiure C,H,(OH),. Analoges Verhalten wie Resorcyl- 
COOH (Gallussiure). siiure. (Niheres nichster Absatz.) 
81. Orthophtalsiure C,H,(COOH). Niederschlag, der sich lést; beim Er- 


wiirmen und nach lingerem Stehen in 
der Kiilte ausfillt. (Niheres nichster 
Absatz.) 


' Aus Resorcin dargestellt. 











». Trimesinsiure ' C,H,(COOH),. Es bildet sich ein Niederschlag, der 





sich nicht list. Beim Erwirmen keine 
Verinderung. 
38. Benzoylameisensidure* Niederschlag, der sich nicht lést. 





C,H,.CO.COOH.  Beim Erwirmen ballt sich dieser. 





44. Mandelsiiure C,H,.CH.OH.COOH. Der Niederschlag list sich, beim Er- 
wiirmen keine Fiillung. Weitere Ver- 






suche konnten wegen Mangel an Mate- 
rial nicht gemacht werden. 







35. Benzalmalonsiure Niederschlag list sich, bei lingerem 
C,H,.CH(COOH),. Erwiirmen entsteht eine Fillung, auch 
mit Ammoniak. 





























36. Chinolinsiiure C,H,.N(COOH),. Niederschlag lést sich, beim Erwirmen 
und mit Ammoniak keine Fillung. 





, Hydroxylhaltige Kérper. 


Die Untersuchung der hydroxylhaltigen Kérper driingte sich 
nach den vorigen Versuchen von selbst auf. Da es, wie diese Ver- 
suchsergebnisse andeuten, vornehmlich die hydroxylhaltigen Sub- 
stanzen waren, welche zur Bildung von komplexen Verbindungen 
fiihren, so war es wichtig, die Frage zu beantworten, ob die Hydr- 
oxylgruppe ohne Mitwirkung der Karboxylgruppe geniige, um zu 
denselben zu gelangen. 

Die diesbeziiglichen Versuche wurden mit einer Zirkonnitrat- 
bs lésung von bestimmtem Gehalte an ZrO, gemacht; es wurde nun 
4a zunichst ermittelt, welcher Zusatz an genau gestellter Kalilauge 
zu je 10 ccm der Nitratlésung nétig sei, um véllige Abscheidung 
des Zirkons als Hydroxyd zu bewirken, indem unter Anwendung 
von Phenolphtalem bis zur Rotfirbung titriert wurde. Nachdem 
dies ermittelt worden war, wurden zu je 5 ccm der Zirkonnitrat- 
lésung die zu untersuchende hydroxylhaltige Substanz im Uber- 


Ree an oe) 


' Ausgangsmaterial Mesitylen. 

* Die Benzoylameisensiiure wurde nach einem Verfahren dargestellt, das 
eine Modifikation des Guttckmannschen ist. (Monatsh. f. Chem. 11, 246.) An 
Stelle den Acetophenon in Wasser zu suspendieren und in stark alkalischer 
Lisung zu arbeiten, wurde Acetophenon in Pyridin gelést und mit Kalium 
permanganat oxydiert und zwar unter Zusatz einer dieser halbiquimolekularen 
Menge von Pottasche. Der Prozefs verldéuft selbst ohne Eiskiihlung nicht 
heftig und ergibt eine Ausbeute von 52—58°/, der theoretischen. 
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schusse zugesetzt und die friiher ermittelte nétige Menge Kalilauge 


zutliefsen gelassen. 


Nun wurde beobachtet, ob bei weiterem Zutluls 


von Kalilauge der Niederschlag sich ganz, teilweise oder gar nicht 
lése, was in zweifelhaften Fallen durch Abfiltrieren des Nieder- 
schlages und Priifung des Filtrats sichergestellt wurde. 


$7. 


Os. 


SY. 
40. 


41. 


42. 
8. Hydrochinon C,H,(OH),. 


44. 


Alkohol CH,.CH,OH. 


Athylenglykoll C,H (OH),. 


Glyzerin C,H,(OH)s. 
Mannit C,H,OH),. 


Phenol C,H,(OH). 


Resorcin C,H,(OH). 


Brenzkatechin C,H,(OH),. 


5. Pyrogallol C,H,(OH),. 


3. Phloroglucin C,H,(OH),. 


. Alizarin C,H,(CO),0,H,(OH),. 


Der Niederschlag, der beim Zusatz 
der entsprechenden Menge von Kali- 
lauge entsteht, list sich nicht beim 
weiteren Zufliefsenlassen der Lauge. 


Der beim Zusatz der entsprechenden 
Menge von Kalilauge’ entstandene 
Niederschlag geht durch weitere Kali- 
lauge langsam aber vollstiindig in 
Lisung. Ein  weiterer Uberschufs 
bewirkt selbst beim Erwiirmen keine 
Fillung. Ein Tropfen Salpetersiiure 
erzeugt einen Niederschlag der sich 
im Uberschusse lést. 


Zeigen ein analog. Verhalten wie Athy- 
lenglykol, doch list sich der zu Anfang 
entstehende Niederschlag viel rascher. 


Der auf Zusatz der berechneten 
Menge Kalilauge entstehende Nieder- 
schlag lést sich in weiterer Kalilauge 
nicht. 


Zeigen dem Phenol analoges Ver- 
halten. 


Der Niederschlag lést sich auf weiteren 
Zusatz von Kalilauge, die Lésung bleibt 
selbst bei grofsem Uberschufs des 
Lésungsmittels und Kochen mit dem- 
selben kiar. (Siehe spiitere Durch- 
fiihrung des Versuches mit bestimmten 
Mengenverhiiltnissen. ) 


Zeigt ein dem Brenzkatechin viéllig 
analoges Verhalten. 


Der durch Zusatz der entsprechen- 
den Menge Kalilauge erzeugte Nieder- 
schlag list sich in weiterer Lauge nicht. 

Auf Zusatz der Zirkonnitratlisung 
zu in Wasser suspendierten Alizarin 
entstand nichts. Auf Zufliefsen der 
Kalilauge ein roter unlislicher Nieder- 


schiag. 
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Bei Durchsicht dieser Versuchsergebnisse springt sofort in die 
Augen, dafs auf die Bildung komplexer Verbindungen die Zahl der 
vorhandenen Hydroxylgruppen keine ausschlaggebende Wirkung aus- 
ibt, sobald nur die Alkohole und Phenole, die diese komplexen 
Verbindungen geben, 2 Hydroxylgruppen an benachbarten Kohlen- 
stoffatomen aufweisen. Es war also naheliegend, eine Erklirung 
darin zu suchen, dafs aus Alkoholen und Phenolen entstandene 

it 
Verbindungen die Gruppierung haben ZK , was nur eine 
—QQ 
Analogie wire mit der Leichtigkeit der Anhydridbildung bei Di- 
—Q 


karbonsiuren in benachbarter Stellung. Dann wiirde Prins O 
—U 
ee /OH —0 OK 
oder »Lr< dem Niederschlag, SZré , der in Lésung 

—O“ OH p06. 0: OK 
erhaltenen Verbindung entsprechen, die mit Riicksicht auf eine zu 
erwartende weitgehende Hydrolyse stark alkalische Reaktion zeigen 
miifste. Zu diesem Behufe wurde das Verhalten des Brenzkatechins 
etwas genauer untersucht. 

Es wurde auf die dem Zirkondioxyd im Nitrate entsprechende 
Menge einmal die iquimolekulare Menge (a), das anderemal die 
doppelte molekulare Menge von Brenzkatechin genommen (b). 

a) Auf Zutliefsen der berechneten Menge Kalilauge entstand 
ein Niederschlag, der abfiltriert wurde und sich leicht in Kalilauge 
zu stark alkalischer Fliissigkeit léste; das Filtrat enthielt Spuren 
Brenzkatechin. Das Ergebnis des ersten Versuches steht somit 
im EKinklange mit der aus den anderen Versuchen erhaltenen 
Schlufsfolgerung. 

b) Auf Zutliefsen der Kalilauge entsteht ein Niederschlag, der 
abfiltriert sich leicht in Kalilauge lést; das Filtrat enthielt viel 
Brenzkatechin. Der zweite Versuch lehrt, dafs die Bildung von 


() 
() 3) 
Zr 
| —O-—-H H—-O 


ausgeschlossen ist. 

Zum Versuche mit Alizarin sei noch folgendes bemerkt: Der 
entstandene Niederschlg wurde abfiltriert, er ist in Wasser nahezu 
unldéslich; nachdem er wiederholt dekantiert und gewaschen worden, 
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untersuchte man qualitativ auf Kalium, doch konnte es_ spektro- 
skopisch nicht nachgewiesen werden. Es hat somit einfache Lack- 
bildung stattgefunden. Ein dem Brenzkatechin analoges Verhalten 
wurde nicht gefunden. 

Im Anschlufs an die Hydroxylverbindungen untersuchte ich 
auch das Verhalten von Acetylaceton gegeniiber Zirkonhydroxyd, 
welches, soweit ich in die Literatur Einsicht nehmen konnte, nicht 
beschrieben zu sein scheint. Von den Acetylacetonaten! sind die 
des Thor, Eisen, Chrom, Aluminium, Kupfer und Mangan unter- 
sucht worden, deren Darstellungsweise sehr verschiedenartig sein 
kann. Unpary® wihlte zur Bereitung des Thoracetylacetons u. a. 
Th(C,H,O,), folgenden Weg. 

Thorhydroxyd wird in Alkohol suspendiert und mit Acetyl- 
aceton behandelt. Die Lésung wird eingedampft und mit Chloro- 
form ausgezogen, aus welchem die Verbindung krystallisiert. Es 
schien am vorteilhaftesten, diese Methode auch auf das Zirkon an- 
zuwenden. Das auf die gew6hnliche Art dargestellte Zirkonhydroxyd 
geht aber weder in alkoholischer noch wisseriger Suspension durch 
Acetylaceton in Lésung. Hingegen geht das bereits erwihnte Kar- 
bonat im feuchten Zustande in Acetylaceton leicht und vollstindig 
in Lésung. Wird aber eine solche Lésung erwiarmt, so bildet sich 
eine gelatinése Masse, die weder in Alkohol, noch in Chloroform in 
Lésung geht, sondern nur in Acetylaceton. Auch beim Abdunsten 
liber Schwefelsiure bildet sich eine Masse, die lackartig ist, und in 
Wasser gebracht, unter Abscheidung von Zirkonhydroxyd hydro- 
lysiert, doch unvollstiindig; eine krystallisierte Verbindung auf 
diesem Wege darzustellen, war mir nicht méglich. 


Darstellung und Untersuchung einiger komplexer Zirkonverbindungen. 


Das vielfach Aihnliche Verhalten von verschieden zusammen- 
gesetzten Siuren mulste die Frage anregen, ob nicht ersteres durch 
gleichartigen Bau der Salze bedingt sei. Es wurde angenommen, 
dafs auch bei hydroxylhaltigen Siuren bei gleicher Wahl der Ver- 
suchsanordnung nur die Karboxylgruppe zum Aufbau der Zirkon- 
verbindung verwertet wird, Es wurde eine Reihe von Verbindungen 
darzustellen versucht, wobei notwendig mit der auch bei anderen 


' Bersters, Handb. d. org. Chemie I, B., 5S. 1016, Nachtrag, 5S. 531. 
* Centrbi. 1896 1, B., S. 887. 
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Metallen gemachten Erfahrung gerechnet werden mufste, dafs die 
Verbindungen meist geringes Krystallisationsvermégen aufweisen. 
Diese Befiirchtung hat sich vielfach bestitigt. Die Zahl der Ver- 
bindungen, die selbst bei Aufgebot von viel Zeit und bei mig- 
lichster Variation der Abscheidungsverhiltnisse in brauchbarem ein- 
heitlichen Zustande isoliert werden konnten, ist gering. Im allge- 
meinen lag aber auch nicht die Absicht vor, von einer und derselben 
Siure alle méglichen Verbindungen herzustellen; man mufste sich 
vielmehr mit Riicksicht auf die hohe Léslichkeit, die schwierige 
Krystallisation aus sirupésen Lésungen und andere erschwerende 
Umstiinde mit der Darstellung einer Verbindung begniigen, zumal 
da, wie schon erwihnt, eine Versuchsanordnung bestimmend sein 
sollte. Um dieser Bedingung zu entsprechen, wurde stets Zirkon- 
hydroxyd oder Zirkonkarbonat mit dem sauren Salze verwendet, 
und wo letzteres nicht bekannt war, wurde mit der zur Hilfte mit 
Kalilauge neutralisierten Siure gearbeitet. 


d) Zirkonnimoxalate und Doppeloxalate. ! 


a) Zirkonnimoxalate. 

Die von VENABLE und BaskeErsviILLE? dargestellten Zirkon- 
oxalate Zr(C,O,),.2Zr(OH), durch Zusatz von Oxalsiiurelésung zu 
schwach saurer Zirkonchloridlésung und das saure Zirkonoxalat 
Zr(C,O0,),-H,C,0, + 8H,O durch Lésen von Zirkonhydroxyd in 
Oxalsiiurelésung unter Zusatz von Salzsiiure erzeugt, forderten zu 
einigen Uberlegungen auf. Zunichst erschien das Entstehen einer 
basischen Verbindung in saurer Lésung nicht auf den ersten Blick 
als selbstverstindlich, andererseits aber war, abgesehen von der 
Zusammensetzung des sauren Oxalats, die Frage naheliegend, ob 
denn die Lésung des Zirkonhydroxyds auch unbedingt nur unter 
Zusatz von Salzsiure erfolgen kénne. 

Zur Aufklirung dieser Verbindungen wurden eine Reihe von 
Versuchen gemacht. Zu diesem Zwecke wurde die friiher erwihnte 
Zirkonnitratlésung verwendet, die in 10 cem 0.4118 g ZrO, enthielt. 
Kerner eine 8°/,ige Oxalsiiurelésung, die also ungefiihr im doppelt- 
molekularen Verhiltnis in bezug auf das Zirkonhydroxyd war. 


' Herrmann, Rammersserc u. Lapensure, Handwérterb. d.Chem. XIII, 8.612. 
(ymeLin-Kravt, Handbuch d. Chemie IV, 8. 338. 
Beitstem, Ergiinzungsband V, 8. 276. 

* Venase u. Baskersvitie, Am. Chem. Journ. nach Chem. Centrbl. 1897, 905, 
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10 cem dieser Nitratlésung wurden successive durch Einfliefsen- 
lassen der Oxalsiurelésung aus einer Biirette mit dieser versetzt. 
Auf Zusatz des ersten Tropfens entstand ein Niederschlag, der sich 
beim Hinzufiigen weiterer Mengen verstarkte, bis er schliefslich ver- 
schwand. An der Biirette wurde der Verbrauch von 20.4 ccm ab- 
gelesen, was also dem Verhiltnis ZrO, : H,C,O, = 1: 4 entspricht. 
Diese Lisung, die sich nach kurzer Zeit triibte, wurde itiber Nacht 
stehen gelassen, wobei ein voluminéser Niederschlag ausfillt, der nun 
im Uberschufs der Oxalsiure nicht mehr léslich ist. Wird derselbe 
Versuch in der Wirme gemacht, so scheidet sich schon von 
Anfang an ein Niederschlag aus, der in weiterer Oxalsiure unlis- 
lich ist. 

Um nun zu ermitteln, ob die Starke der an das Zirkon ge- 
bundenen Sféure auf die Fallungs-, resp. Lésungsverhiltnisse einen 
Kintlufs habe, wurden die analogen Versuche mit der Acetatlésung 
vorgenommen. 10 cem dieser Lisung entsprachen dem Gehalte von 
0.3998 g ZrO,. Der auf Zusatz von Oxalsiurelésung zur Nitrat- 
ljsung entstehende Niederschlag verschwindet nach Hinzufiigen von 
ca. 20 com. Wie im friiheren Falle fallt nach einiger Zeit bei 
gewohnlicher, sofort bei héherer Temperatur ein Niederschlag aus. 
Die Gegenwart einer so starken Siure, wie die von VENABLE und 
BASKERSVILLE angewandte Salzsiure, ist also zur Lésung des ent- 
stehenden Niederschlages nicht notwendig. 

Nach den vorhergehenden Untersuchungen schien es immerhin 
noch wiinschenswert, eine offene Frage, die sich aus der Versuchs- 
anordnung ergab, zu beantworten. Da in verdiinnter Lésung ge- 
arbeitet wurde, ferner bei Gegenwart von freier Siure, so konnte 
ja diesen Umstiinden eine Beeinflussung des Resultates zugeschrieben 
werden, und deswegen schien es notwendig, dieses solcher Art zu 
iiberpriifen, dafs die Wirkung von Oxalsiiure auf Zirkon nicht durch 
Nebenreaktionen verschleiert werde. Zu diesem Zwecke wurden als 
weitere qualitative Versuche je 10 ccm der Acetatlésung mit der 
l-, 2-, 3-, 4fachen Menge (a, b, c, d) Oxalsiiure versetzt. Bei a) und 
b) war eine starke, bei c) eine schwiichere Niederschlagsbildung 
bemerkbar, wiihrend bei d) der anfangs entstandene Niederschlag 
sich wieder léste. Die Konzentration der Oxalsiure war in allen 
Killen gleich. Die Schalchen, in welchen diese Versuche gemacht 
wurden, wurden nun mit den Niederschligen iiber Schwefelsiure 
gestellt und die Lésung verdunsten gelassen. In a) blieb ein glas- 
artige, in b) eine weifse amorphe Masse, die in Wasser unlésliclh 
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war. Der Inhalt von c) und d) war partiell in Wasser léslich, und 
konnte mit Ather Oxalsiiure ausgeschiittelt werden. 

Es werden also auch unter diesen Umstiinden nicht mehr als 
2 Mol. Oxalsiure gebunden. Aus den Versuchen c) und d) ergibt 
sich, dafs selbst bei Anwendung héchster Konzentration eine Zer- 
setzung der Zirkontetraoxalséure unvermeidlich und wahrscheinlich 
die durch Hydrolyse entstehende Verbindung diejenige mit 2 Mole- 
kiilen Oxalsiure ist. Kine Untersuchung der Zusammensetzung 
dieser Verbindungen wurde mit Riicksicht auf die Ziele dieser Arbeit 
nicht vorgenommen. ' 

Als Schlufswort dieser Versuche mag noch einmal hervorgehoben 
werden, dafs in Lésung wohl die Verbindung Zr(C,O0,H), existieren 
mag, die aber langsam bei gewéhnlicher, rascher bei héherer Tempe- 
ratur eine Zersetzung erleidet unter Bildung eines in Oxalsdure 
schwer léslichen Niederschlages. 

b) Doppeloxalate des Zirkons. 

Von den Doppeloxalaten des Zirkons sind das Natrium-, Kalium- 
und Ammoniumoxalat untersucht worden. Die von Paykuuu' bereits 
1879 dargestellten Salze sind folgende: 


Zr(C,0,), + 2K,C,0, + 3 oder 4 H,0O, 
Zr(C,0,), + 2Na,C,0, + 3 oder 4H,0, 
Zr(C,0,), + 2(NH,),€,0, + 3 oder 4H,0, 


und zeigen in Abweichung der neueren Untersuchung von VENABLE 
und BaskKERSVILLE? die Form Zr(€,0,),, wihrend die von letzteren 
Forschern aufgestellten Formeln mit Ausnahme des Ammonium- 
salzes keine einfachen molekularen Verhiiltnisse aufweisen, wie aus 
nachfolgenden Formeln ersichtlich ist: 


Zr(C,O,),.3 Na,C,O, + 5H,0, 
Zs(C0 21K C0 y-C,H,0 , + 8H,9, 
Zr(C,O,), -2(NH,),0,0,. 


Man gelangt nach VENABLE und BaskERSVILLE zu den ersten zwei 
Salzen, ob man in neutraler oder schwach saurer Lésung arbeitet; 
das Ammoniumsalz hydrolysiert nach diesen Angaben beim LKin- 
dampfen zum Zwecke des Umkrystallisierens. 


' Paykott, Truchot, les terres rares, 8. 189. Ber. deutsch. chem. Ges. 
12, 1719. 


* Venaste und Baskersvitte, Am. Chem. Journ, nach Chem. Centrbl, 
1897, 905, 
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Zur Aufklirung dieser Widerspriiche wurde eine Uberpriifung 
der angegebenen Verbindungen vorgenommen. 

Hierzu wurde nun die friher erwihnte Zirkonnitratlésung 
beniitzt und eine dieser iquimolekularen Lésung des Kaliumoxalats, 

Wurden nun 10 cem dieser Kaliumoxalatlésung mit der Nitrat- 
lOsung titriert, so léste sich der bereits auf Zusatz des ersten 
‘Tropfens entstehende Niederschlag wieder auf, bis an der Biirette 
ein Verbrauch von 0.8 cem — die Durchschnittszahl aus vielen 
Versuchen — abgelesen werden konnte. Die auf weiteren Zusatz 
von Zirkonnitratlésung entstehende Fiallung wurde weder in der 
Wiirme, noch in der Kilte gelést. Dieses niedere Resultat, das 
ungefihr einem Verhiltnisse von 1 ZrOQ,:10K,C,Q, entsprach, schien 
wenig wahrscheinlich. 

Kin qualitativer Versuch, der durch Lésen von frischgefalltem 
Zirkonhydroxyd in 4 Mol. sauren Kaliumoxalats gemacht wurde, 
wobei ersteres glatt in Lésung ging, bewies, dals obiges Ergebnis 
durch Nebenreaktionen hervorgerufen sein miisse, und es war selbst- 
verstiindlich der Grund in der basischen Zirkonnitratlésung zu suchen. 

Its wurde nun an Stelle dieser Lésung eine mit Salpetersiiure 
neutralisierte verwendet, indem in analoger Weise wie im friiheren 
Kalle gearbeitet wurde. Der von 2.5 cem dieser Zirkonnitratlésung 
stammende Niederschlag wurde in 10 cem von Kaliumoxalatlésung 
in der Kilte gelést, was eimem Verhiltnisse 1:4 entspricht. Ein 
weiterer Zusatz von ca. 1 ccm wurde nur in der Warme geldst, fie! 
aber in der Kalte wieder aus, wiihrend sich eine solche Lésung am 
Wasserbade bei gewisser Konzentration triibte. Mehrfache Wieder- 
holungen dieses Versuches gaben dasselbe Resultat. Diese Erscheinung 
konnte nicht gut hydrolytischer Spaltung zugeschrieben werden, 
welche ja gemeiniglich gerade durch Erwirmen beférdert und durch 
Konzentrieren zuriickgedriingt wird. Ebensowenig konnte nunmehr 
der Grund fiir dieses Verhalten in der Zirkonnitratlésung gelegen 
sein. Erst die spiiter folgende Untersuchung der Lésung der reinen 
Salze brachte Aufklirung. 

Die Versuche, die mit Ammoniumoxalat in gleicher Weise aus- 
vefihrt wurden, lieferten dasselbe Ergebnis, weshalb eine Beschreibung 


nur eine Wiederholung wiire. 


Darstellung von Zirkoniumkaliumoxalat. 


Zirkonhydroxyd, durch Fallen einer Zirkonnitratlésung mit 
Ammoniak bereitet, wurde, nachdem es durch Waschen vdllig 
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,ymoniakfrei erhalten, in 4 Molekiilen sauren Kaliumoxalat gelést. 
Das Zirkonhydroxyd ging schon bei gelinder Wirme leicht und 
volistindig in Lésung. Diese wurde konzentriert und abkiihlen 
velassen. Es bildeten sich schéne monokline Krystalle (Prismen), 
die sich leicht durch Abpressen zwischen Filterpapier von der an- 
haftenden Mutterlauge befreien lielsen. Die schin ausgebildeten 
Krystalle lésen sich leicht in kaltem., noch leichter in warmem 
Wasser. Sie reagieren gegen Phenolphtalein sauer, gegen Methyl- 
orange neutral. Sie haben einen wenig ausgebildeten komplexen 
Charakter, da das Zirkon bereits durch Ammoniak als Hydroxyd 
gefallt wird. Pyridin erzeugt in der Kalte keinen Niederschlag, 
nach liangerem Erwirmen eine schwache Tribung. Die Reaktion, 
die bei den stark komplexen Verbindungen durch Zusatz eines 
Tropfens Salpetersiure beobachtet wurde, trat hier nicht ein. 

Die lufttrockenen Krystalle wurden einer Analyse unterworfen. 

Das Zirkon wurde in diesem Falle, wie auch in jedem spiiteren, 
wo es anging, durch Fallen mit Ammoniak bestimmt und ais Zirkon- 
dioxyd gewogen, das Kalium im Filtrate als Chlorid nach mehrmaligem 
Kindampfen mit Salzsiure und Vergliihen bestimmt. Die Oxalsiure 
wurde durch malsanalytische Bestimmung mit Permanganatlisung 
ermittelt. 


Analysenergebnis: 


Substanz 0.5000 g ZrO, 0.9010 g 18.02°/, ZrO, 
- 0.5000 g KCL 0.2148 g 27.05°/, K,O 
Permanganatlésung J = 0.1080 
pts ' x ae ee entspricht 34.83 ecm nilQ 41.79°/, C05 
Wasserbestimmung: ! 
gefunden: berechnet: 
fiir 4 Molekiile 
Toluolbad bei 108° nach 3 Stunden 0.1090 g 10.88°/, 10.44°/, 
fir 5 Molekiile 
Xylolbad bei 135° nach 2 Stunden 0.1271 g 12.69°/,  13.05°/, 
Trockenkasten bei 150° nach 3 Stunden 0.1308 g 13.06%), 13.05°/, 


0 


Substanz 1.0018 g Abnahme: 


' Bei allen Wasserbestimmungen wurden die Wigungen in Intervallen 
von einer Stunde vorgenommen, bis bei der angegebenen Temperatur Gewichts- 
Konstanz erreicht wurde, oder eine Zersetzung der Substanz erfolgte. 
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Um nun beurteilen zu kénnen, ob bei der Temperatur von 150° 
nennenswerte Mengen von Oxalsiiure sich verfliichtigen, wurde eine 
Bestimmung der Oxalsiure in der getrockneten Substanz vorge- 
nommen; eine Untersuchung des Zirkon- und Kaligehaltes konnte 
als Kontrollbestimmung der friiheren gelten. 


In der entwisserten Substanz: 


Substanz 0.5686 g ZrO, 0.1184 g 20.80°/, ZrO, 
” 0.5686 g KCl 0.2816 g 31.25°/, K,O 


auf wasserhaltige Substanz umgerechnet: 
ZrO, 18.08°/,; K,O 27.17°/,. 


Bestimmung der Oxalsiiure: Permanganatlésung J = 0.1080; Sub- 
stanz 0.2787 verbraucht 84.58 com = 37.34 n/10  48.24°/, C,0.,, 
auf wasserhaltige Substanz umgerechnet: 41.95°/, C,O,. Um Sicher- 
heit zu gewinnen, dafs dieses Salz unter solchen Bedingungen immer 
entstehen miisse, wurde eine neue Menge in analoger Weise bereitet 
und dreimal umkrystallisiert. Die morphologisch gleichen Krystalle 
wurden durch eine Wasser- und Oxalsiurebestimmung mit den 
friiher erhaltenen identifiziert. 


W asserbestimmung:! 
gefunden: berechnet: 
fir 1 Mol H,O 

Uber Schwefelsiure nach 5 Tagen 0.0290g 2.9, 2.6°/, 
fiir 4 Mol. 

Toluolbad bei 110° nach 3 Stunden 0.1058 g 10.58°/, 10.44°/, 
fir 5 Mol. 

Xylolbad bei 135° nach3?/, ,,  0.1307g 13,07°/, 13.05°/, 

m bei 150° nach 1 » 0.13807g 13.07°/, 13.05%), 


Substanz 1.0005 g Abnahme: 


Oxalsiiurebestimmung: Permanganatlésung J = 0.1080. Substanz 
0.3000 g 32.25 com = 34.83 n/10, 41.79°/, C,O,. 
Kir die Formel Zr(C,O,K), + 5H,O 





gefunden: berechnet: . 
ZrO, . . . 18.02%, 17.80°/, 
RO . . . Bees 27.36 ,, i 
CO, . . . 470;, 41.78 ,, 
HO... 18.06,, 13.05 ,, 


' Siehe Fufsnote S. 269. 
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Nachdem, wie oben bemerkt, das Salz gegen Phenolphtalein 
cauer ist, so wurde untersucht, ein wie grofser Teil der Gesamt- 
\xalsiure sich mit Kalilauge unter Anwendung desselben Indikators 
titrieren lafst. Hierbei wurde als Endpunkt der Titration bleibende 
Rosafirbung der iiber dem gebildeten Hydroxyd sich befindenden 
Fliissigkeit angenommen. Die Titration wurde bei gelinder Wirme 
zu Ende gefiihrt. 


Index der Kalilauge 0.1140. 


Substanz 0.4058 g 19.9 com = 22.69 n/10 KOH 20,12°/, C,O,. 
Nachdem die Substanz theoretisch 41.78°/, Oxalsiiure enthilt, so 
ersieht man, dafs sehr nahe die Hilfte der Oxalsiiure (20.89°/,) 
titrierbar ist. Das ist jene Menge, welche auf Grund der Formel 
unmittelbar an Zirkon gebunden ist, wenn dieses Salz durch Addition 
von Zr(C,O,), und 2k,C,O, entstanden gedacht wird. 

War durch den vorhergehenden Versuch die Existenz eines 


COO — COOH 


es i , COO — COOH 
Salzes, dafs als Kalisalz einer Zirkontetroxalsiure ZrCcog — COQuy 


COO — COOH 
aufgefafst werden konnte, dargetan, so erweckte es das Interesse, 


O 
A 6OO — COOH 
COO — COOH 
resp. deren Kalisalz existenzfaihig ist, was dann ein Analogon zu 


O 
i70,0, — wire, deren Ammonsalz bereits 
\C,0, — 


zu priifen, ob auch eine Zirkondioxalsiure Zr 


der Titandioxalsiure T 


dargestellt wurde. , 

Kin auf die friihere Art bereitetes Zirkonhydroxyd wurde in 
2 Molekiilen sauren Kaliumoxalates zu lésen versucht. Die Lésung 
ging in der Wirme leicht vor sich, beim Kindampfen entstand bei 
einer gewissen Konzentration eine Triibung, die sich bei weiterem 
Kinengen verstarkte. Nach dem Abkihlen bildete sich ein weilser 
Niederschlag, aus dem sich nach langerer Zeit Krystalle abschieden. 
Kinzelne (in grofser Minderzahl) waren schén ausgebildete, mono- 
kline, wasserhelle Prismen. Sie wurden mechanisch ausgesucht: 
qualitativ wurde Zirkon nachgewiesen, und es scheint sehr wahr- 
scheinlich, dafs sie dem Tetroxalat mit 5 Molekiilen Wasser ange- 
héren. Den weitaus gréfseren Teil bildeten matte, weniger schin 
ausgebildete Krystalle; nachdem dieselben durch rasches Waschen 
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von dem anhaftenden Schlamme befreit worden waren, wurden sic 
zum Zwecke einer Orientierung tiber deren Natur an der Luf 
trocknen gelassen und analysiert. 


Substanz 0.5702 g 0.1060 ZrO, 18.59°/, ZrO, 
0.2522 KCl 27.94°/, K,O 


Oxalsiurebestimmung: Permanganatlésung J =0.1080. 0.3804 ¢ 
12.05 com Perm., 45.41 n/10, 42.98°/, C,Q,. 
Fiir die Formel Zr(C,O,K), + 4H,O 


gefunden: berechnet: 
ZrO, . . . 18.599, 18.28°/, 
£0 iy 2 a ReY 28.09 ,, 
QOpee . 42898} 42.90 ,, 


es ist das schon von PayKuxLu beschriebene Salz. 

Aus der Mutterlauge dieses Salzes krystallisierten bei weiterem 
Konzentrieren und nach lingerer Zeit nadelf6rmige, porzellanartige 
Krystalle, welche sich in Wasser unter Abscheidung von Zirkon- 
hydroxyd lésten. Dieses wurde abfiltriert, das Filtrat eingeengt 
und zur Krystallisation gebracht. In den hierbei erhaltenen, schén 
ausgebildeten monoklinen Krystallen, welche sich schon 4ufserlich 
als das mit 5 Molekiilen Wasser beschriebene Salz kennzeichneten, 
wurde die Oxalsiure zu deren weiteren Identifizierung bestimmt. 


Permanganatlésung J = 0.1080. 


Substanz 0.3008 g 32.35 com = 34.93 n/10 41.80°/, C,Q,. 


Dieser Oxalsiuregehalt entspricht dem Salze mit 5 Molekiilen Wasser. ’ 
ks erscheint somit das Salz mit 5 Molekiilen Wasser als jenes, ; 
welches bei richtig angewandten Mengenverhiltnissen, wie auch aus 


dem Ansatz mit 2 Molekiilen sauren Kaliumoxalates, durch Um- 
krystallisieren unter den gewahlten Versuchsbedingungen als stabiles 
gewonnen wird. 

Die Titrationsversuche von Kaliumoxalat mit Zirkonnitratlésung 
lehrten, dafs in der Wirme eine gréfsere Menge von Zirkonhydroxyd 
gelést wird, als dem Kaliumzirkoniumtetroxalat entspricht. Ebenso 
hat der vorangehend beschriebene Versuch gezeigt, das unter Ein- 
haltung gewisser Bedingungen (das ist héhere Temperatur und ge- 
ringe Konzentration) sich ein Zirkon auf 2 Oxalsdure in Lésung 


25am AAR REALE SPIES A 














rb) a a : 


273 


vegibt. Ich unternahm zur weiteren Klarstellung nachfolgenden 


Versuch: 

1.131 g ZrO, entsprechendes Zirkonhydroxyd, welches aus dem 
Nitrate durch Fallen mit Ammoniak gewonnen wurde, wurde in 
2 Molekiilen saurem Kaliumoxalat gelist, was, wie schon friiher 
erwihnt, in der Wirme ohne weiteres médglich ist. Diese Lésung 
wurde bis zum Auftreten der Triibung eingeengt und hierauf ab- 
kiihlen gelassen. Hierbei schied sich ein Niederschlag aus. Dieser 
wurde abfiltriert, mufste aber, da er sehr fein verteilt war, wiederholt 
durch das Filter gegossen werden, und wurde schliefslich gewaschen. 
Nach der Uberspiilung des Niederschlages vom Filter in ein Becher- 
glas wurde er unter Zusatz von Schwefelsiure mit Kaliumpermanganat- 
léisung J — 0.1080 titriert, bis bleibende Rotfirbung sich zeigte. 
Hierzu wurden 12.4 ccm verbraucht, entsprechend 0.0603 C,O,. 
Die Lésung samt noch suspendiertem Niederschlage wurde nun 
mit Natriumthiosulfat bis zum Verschwinden des Geruches nach 
schwefliger Siure und Ballen des Schwefels gekocht. Hierbei 
scheidet sich alles Zirkon als Hydroxyd ab, indes Mangan in Lésung 
bleibt. Der Niederschlag wurde abfiltriert, gewaschen, gegliiht und 
gewogen und 0.5890 g ZrO, gefunden. Der angewandten Menge 
entsprachen nur 0.565 g ZrO,. Nachdem die gefundene Zirkon- 
menge zur gefundenen Oxalsiuremenge im Niederschlag im Verhiltnis 
von 6.9 Molekiilen ZrO, : 1 Molekiil C,O, steht, so ist es wahr- 
scheinlich, dafs nur Hydroxyd ausgeschieden wurde, welches nur 
durch eingeschlossenes Zirkonoxalat verunreinigt ist. So erklirt 
sich der Oxalséuregehalt und das Plus, das an Zirkonhydroxyd 
gegeniiber der halben Menge der Kinwage gefunden wurde. Das in 
der Wiarme bestehende Salz zerfallt demnach beim Abkiihlen nach 
folgender Gleichung: 


yay : = . , 
\(C,0,K), + 2H,O = Zr(OH), + Zr-(—C,0,K),. 


Darstellung von Ammonium-Zirkonium-Oxalat. 


Die Darstellung ist genau so wie die des Kaliumsalzes, indem 
Zirkonhydroxyd in 4 Molekiilen zur Hilfte mit Ammoniak gesittigter 
Oxalsiiure gelést wurden. Es bleiben nach dem Kindampfen kleine 
monokline Krystalle, welche entgegen den Angaben von VENABLE 
und BasKERSVILLE ohne zu hydrolysieren umkrystallisiert werden 
kénnen und nicht wasserfrei sind. Sie lésen sich leicht in kaltem 


und warmem Wasser. 
Z, anorg. Chem. Bd. 37, 1s 
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Analysenergebnisse: 


Substanz 0.5243 . 0.1014 ZrO, . 19.34°/, 


im Mittel 19.37” 
0.7150 . 0.1388 ZrO, . eerry im, Mittal 19:57°/, 
Titration der Oxalsiure mit Permanganat J = 0.1080 


0.2102 . 25.0 ccm . 46.24°/, CO, 
0.3755 . 446 ,, . 46.17°/, C,0, 


Kir die Formel Z1(C,O,NH,), + 6H,O 


gefunden: berechnet: 
OS. Se 46.25), 
— 3... Se 19.70°/, 


Ks steht die Formel dieses Salzes, wie schon erwihnt, bis auf 
den differierenden Wassergehalt im Einklang mit der von VENABLE 
und BASKERSVILLE wie auch von Paykute hierfiir gegebenen. 


e) Malonsaures Zirkonkalium. 


Zirkonkarbonat wurde in 4 Molekiilen mit Kalilauge halbge- 
siittigter Malonsiure gelést, und zwar in der Kalte, da diese Ver- 
bindung in der Wirme leicht hydrolysiert, wie qualitative Versuche 
bewiesen. Der vorhandene geringfiigige Riickstand an ungelést ge- 
bliebenem Zirkonkarbonat wurde abfiltriert. Die Lésung, die voll- 
stiindig klar war, wurde zum Abdunsten tiber Schwefelsiure gestellt; 
nach einiger Zeit erfolgte starke Triibung und die Lésung wurde 
gelatinés, eine Erscheinung zeitlicher Hydrolyse!, die auch ander- 
weitig beobachtet worden ist. Eine Abscheidung der Zirkonver- 
bindung mit Alkohol mifslang, da die hierdurch entstehende Fiallung 
in Wasser unldslich ist. Im Laufe einiger Tage, also bei zu- 
nehmender Konzentration ging die Hydrolyse vollstandig zurick und 
aus der syrupésen Lésung schossen kleine Krystalle an. Allmahlich 
erstarrte die ganze Masse zu mikroskopischen Krystallen; dies wurde, 
nachdem man sich von der Wasserléslichkeit tiberzeugt hatte, iiber 
Schwefelsiure zur Gewichtskonstanz gebracht. 

Das malonsaure Zirkonkalium ist ein im Wasser leicht lésliches, 
an der Luft zertliefsliches Salz. Es reagiert in wisseriger Lésung 


' Uber die durch Zeit oder Licht bewirkte Hydrolyse einiger Chlor- und 
Platinverbindungen, Kontrausen, Zettschr. phys. Chem, 33, 257. 
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vegen Methylorange neutral, beim Erwirmen hydrolysiert es sofort 
und zwar schon bei gelinder Wirme, Anilin und Ammoniak fillen 
Zirkonhydroxyd, ersteres teilweise, letzteres vollstiindig. 

Die Analyse dieser Substanz wurde auf 2 Arten durchgefiihrt. 
1. Nach der Methode fiir komplexe Verbindungen: ! 


Substanz 0.5517 g . ZrO, 0.0800 g 10.71°), Zr 
0.5517 ¢ . KCLO.1904g . 18.099, K 


i 


2. Um gleichzeitig mit der Analyse die Kontrolle zu machen, 
ob der durch Kochen der Lésung entstehende Niederschlag das ge- 
samte Zirkon enthalt, wurde die in Wasser geléste abgewogene 
Menge des malonsauren Zirkonkaliums einfach gekocht, bis der ent- 
standene Niederschlag sich geballt hatte. Im Filtrate hiervon war 
kein Zirkon nachweisbar. Der auf diese Art erzeugte Niederschlag 
von Zirkonhydroxyd wurde vergliiht und gewogen und im Filtrate 
das Kalium bestimmt; die nachfolgenden Werte stimmen gut mit den 
auf friher angefiihrte Weise erhaltenen iiberein. 


Substanz 0.3103 g . ZrO, 0.0435 ¢ . 10.34°/, Zr 
0.3103 g . KCI O1082g . 18.28°/, k 


te 


W asserbestimmung: 

Substanz 1.005 g gefunden: berechnet: 
fir 1 Mol. H,O 
benzolbad bei 75° nach 3 Stunden 0.0230 = 2.28"), 2.11°/, 
fir 3 Mol. H,O 
Toluolbad bei 108° nach 3'/, ,, 0.0615 = 6.11 °/, 6.33°), 
fir 7 Mol. H,O 
Xylolbad bei 130° nach 3 » 0.1515 14.99°/, 14.75%, 
fir 11 Mol. H,O 
Trockenkasten nach 1 » 0.2420 24.08°/, 23.20°/, 


Da das Salz sauer gegen Phenolphtalein reagiert, so wurde 
eine malsanalytische Bestimmung mit Kalilauge gegen diesen Indi- 
kator versucht. 

Die Titration wurde unter Erwirmen zu Ende gefibrt. 


Kalilauge J = 0.1140. 


' Siehe Glykolate, 8. 278. 
* Siehe Fufsnote, 5. 269, 
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Substanz 0.3950 g 12.3 kalt | in Summa 15.8 ccm = 18.01 n/10) 
15.8 warm J 23.71°/, CyH,O,. 

Substanz 0.5255 g 16.9 kalt in Summa 20.7 com = 35.59 n/10) 
23.35°/, C,H,O,. 


20.7 warm 


Ks scheidet sich Zirkonhydroxyd ab. Von der vorhandenen 
Malonsiure ist fast die Hialfte der theoretischen Menge (24.37°) ) 
titrierbar. 


Fiir die Formel Zr (— COOCH,.COOK), + 11H,O 


gefunden: berechnet: 
Tey. vou OSB, 10.60°/, 
Belvo coatrio oi 18.35 ,, 
A | — 48.73 ,, 
mO...008 »oh4QBy 23.20 ,, 


f) MaleYnsaures Zirkonkalium. 


Die Lésung des sauren Kaliummaleinates wurde kalt mit Zirkon- 
karbonat gesiittigt, also letzteres im Uberschusse angewandt und 
zum Verdunsten tiber Schwefelsfiure gestellt. Die Lésung triibte 
sich schwach und nach lingerer Zeit bildeten sich prismatische 
Krystalle neben anderen kleineren. Da jedoch auf dem Wege frak- 
tionierter Krystallisation keine Trennung dieser zwei Kérper méglich 
war, so wurde in Wasser gelést und mit Alkohol versetzt. Der 
entstandene Niederschlag wurde in einem Trichter mit Platinkonus- 
einlage itiber der Saugpumpe abfiltriert, mit schwach verdiinntem 
Alkohol nachgewaschen und dann in den Exsikkator gebracht. Nach- 
dem er Gewichtskonstanz erreicht hatte, wurde er versuchsweise 
analysiert. Hierbei zeigte sich, dafs er aus einem im kalten und 
warmen Wasser unléslichem Anteil bestand (ZrO,), der wasserlésliche 
Teil hingegen sich ohne zu hydrolysieren eindampfen liefs. Es 
wurde nun die gesamte Substanz mit Wasser ausgelaugt, der un- 





lésliche Anteil abfiltriert und das Filtrat eingedampft. Es _blieb ; 
eine krystallinische Masse zuriick, die sich in Wasser leicht léste i 
und deren Lésung auf Zusatz von Ammoniak Zirkonhydroxyd aus- : 
schied. Die Krystalle wurden bis zur Gewichtskonstanz an der : 
Luft liegen gelassen und die Substanz lufttrocken zur Analyse ver- 4 


wandt. ‘Trotzdem eine Fallung mit Ammoniak méglich ist, zog ich 
es vor, den fiir hochkomplexe Verbindungen iiblichen Weg bei de: 
Analyse einzuschlagen, 
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( Substanz 0.3745 g . ZrO, 0.0652 g . 12.84°/, Zr 
KCl 1.1512 g . 21.18%), K 
Azidimetrische Bestimmung der Maleinsiiure durch Kalilauge. 
lndikator Phenolphtalein. 


Kalhlauge J = 0.1140 
Substanz 0.1943 g 7 cem kalt in Summa 9.2 com — 10.48 n/10 
9.2 ,, warm 31.31°/, CH,O,. 


Ks entsteht ein Niederschlag. 
Von der Maleinsiure lassen sich 31.31°/,, also nahezu die 
Halfte der theoretischen Menge (32.16°/,) azidimetrisch bestimmen. 
Fiir die Molekularformel 


Zr(~ OOC — CH — CH — COOK), + 1H,0 


: gefunden: berechnet: 
errr LP 12.57°/, 
| are 3 21.71 ,, 
C . . ope ) et 
B «HO, 64.32 ” 
| ie _ 2.47 ,, 
. 
Es scheint also hier im Gegensatze zu dem Verhalten bei den 
Oxalaten die kalte Lésung des sauren Maletnats eine grélfsere Menge 
von Zirkon zu lésen, etwa unter Bildung eines Kérpers von folgender 
: Zusammensetzung Zr eines Salzes, das je- 


(OOC.CH — CHCOOK), 

; doch kein Erwirmen, ja nicht einmal den Zusatz von Alkohol ver- 

. trigt. Alkohol scheidet daraus Zirkon neben dem Zirkonkaliumtetra- 

: maleinat in einer solchen Form aus, dals die darauffolgende 
Behandlung mit Wasser nur letzteres list, welches gegen Wasser 
auch in der Wirme bestindig ist. 


} g) Versuch zur Darstellung von brenztraubensaurem 
Zirkonkalium. 
| Zirkonkarbonat wurde mit der achtfachen Menge zur Hilfte 


mit Kalilauge gesittigter Brenztraubenséure zusammengebracht. 
Da dasselbe in der Kalte in kaum merklicher Weise in Lésung 
ging, so wurde erwirmt. Dabei mufste aber auf die Gewinnung 
cimer krystallisierten Verbindung verzichtet werden, da bekanntlich 
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die brenztraubensauren Salze, nur wenn sie in der Kilte bereitet 
sind, krystallisieren.' Das Zirkonkarbonat ging vollstiandig jy 
Lésung, welche sich aber wihrend des Konzentrierens auf dem 
Wasserbade braun firbte. Uber Schwefelsiure gestellt, bildete sich, 
eine gommése Masse, die trotz wochenlangem Stehen im Exsikkator 
nicht erhartete. Versuche durch Methyl- und Athylalkohol, wie 
auch durch Aceton aus der wisserigen Lésung eine feste Abscheidung 
zu erhalten, waren erfolglos. Es wurde auch versucht, die Lisung 
unter Alkohol zum Festwerden zu bringen, doch wurde die Lésung 
unter demselben nur lig und blieb in diesem Zustande. Qualitative 
Versuche ergaben, dafs mit Ammoniak keine Fallung zu erzielen 
sei, sondern erst beim Erwiirmen mit Kalilauge. 


h) Darstellung von glykolsaurem Zirkonkalium. 


Zirkonkarbonat wurde in der achtfachen molekularen Menge 
mit Kalilauge halbgesiattigter Glykolsiure gelést. Nachdem voll- 
stindige Lésung erfolgt war, wurde am Wasserbade eingeengt und 
zur Krystallisation gestellt. Nach kurzer Zeit bildeten sich schéne 
nadelférmige Krystalle, die von der Mutterlauge durch Abnutschen 
liber dem Platinkonus befreit wurde; da qualitativ durch Kalilauge 
Zirkon nachweisbar war, so wurden die Krystalle iiber Schwefel- 
siure zur Gewichtskonstanz gebracht und analysiert. Der Gang 
der Analyse, der sich nach zahlreichen Versuchen als der beste fiir 
komplexe Zirkonverbindungen herausstellte, ist folgender. Die Sub- 
stanz wird in einer Platinschale schwach verkohlt; es empfiehlt sich, 
diesen Riickstand mit Wasser zu befeuchten, zur Trockne einzu- 
dampfen und nochmals gelinde zu gliihen. Die entstehende Pottasche 
wird durch vorsichtiges Zusetzen von Salpetersiure in das Nitrat 
verwandelt, wobei sich auch stets etwas Zirkonnitrat bildet. Nach 
zweimaligem EKindampfen mit Salpetersiure wird nun mit warmem 
Wasser digeriert, das Zirkondioxyd samt der Kohle abfiltriert und 
wiederholt mit heifsem Wasser gewaschen. Im Filtrate fallt*” man 
das als Zirkonnitrat enthaltene Zirkon mit Ammoniak, filtriert das 
entstandene Zirkonhydroxyd ab und vergliiht es gemeinsam mit dem 
cuerst erhaltenen Dioxyd; die Wagungsform ist dann ZrO,. Im 
Kiltrate wird nach wiederholtem Eindampfen mit Salzsaéure das 
Kalium als Chlorid bestimmt. 


' Gwetm-Kravut, Handbuch der Chemie V, 8. 119. 
















Substanz 0.4162 g ZrO, 0.0192 . 3.41°/, Zr 
KC] 0.1515 . 19.089/, K 


Aus dem Resultate dieser Analyse ist ersichtlich, dafs diese 
erste Fraktion vorwiegend ein Kalisalz der Glykolsiiure war, welche 
durch die eigentliche Zirkonverbindung nur verunreinigt war. Die 
ausgeschiedenen Krystalle wurden in Wasser gelést und mufsten 
mit Riicksicht auf Substanzmangel mit der Mutterlauge vereinigt 
werden. Diese wurde konzentriert und mit schwach verdiinntem 
Alkohol versetzt, um auf diese Weise ein zirkonreicheres Produkt 
zu erhalten. Die Mutterlauge wurde unter dem Alkohol élig und 
erstarrte nach zwei ‘agen zu einer aus mikroskopischen Prismen 
bestehenden Krystallmasse. Nach dem Abgiefsen des Alkohols 
wurden die Krystalle zwischen faserfreiem Filtrierpapier abgedriickt 
und iiber Schwefelsiure zur Gewichtskonstanz gebracht. — Die 
Krystalle lésen sich leicht in kaltem und warmem Wasser, sie rea- 
gieren dann gegen Methylorange entschieden sauer. Ammoniak und 
Piperidin bewirkt selbst beim Erwirmen keine Fillung des Zirkons, 
wohl aber Kalilauge. Ein Tropfen Salpetersiure erzeugt einen im 
Uberschusse léslichen Niederschlag. 

Da die Substanz nur in geringer Menge erhalten worden war, 
so wurde zunichst mit einer Partie die Wasserbestimmung und in 
dem getrockneten Produkte die Zirkon- und Kaliumbestimmung 
durchgefihrt. 


W asserbestimmung:! 
Substanz 0.8294 g gefunden: berechnet: 
Benzolbad bei 78° nach 3 Stunden 0.0125 1.50°/, 
fir 1 Mol. H,O 
Toluolbad bei 108° nach 3 . 0.0160 1.93°/, 1.99°/, 
fiir 3 Mol. H,O 
‘ _ schmilzt im Krystall- 
Xylolbad bei 130° nach 1'/, _,, 0.0445 VARY 
Wassel 
°9 bei 130° nach 3'/, _,, 0.0510 6.15°/, 5.99 °/. 
Trockenkasten b.150—155° nach '/, Std. 0.0575 = 6.91"), 


Die Substanz braunt sich, wobei ein schwach karamellartiger 
(reruch auftritt. 

-Nachdem dem Wigetlischchen eine kleine Partie entnommen 
worden war und man sich von der Wasserléslichkeit derselben iiber- 
zeugt hatte, wurde das Wiigeflischchen gewogen und der Inhalt 


' Siehe Fufsnote, 8. 266. 
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durch warmes Wasser vollstindig in eine Platinschale tberspiilt. 
Das Wageflischchen wurde bei 150° getrocknet und zuriickgewogen, 
Ks wurden 0.7643 g zur Analyse gebraucht. 


Analysenergebnis: 
e auf wasserhaltige 
entwassert: . ,. 
Subsanz umgerechnet: 
Substanz 0.7643 g ZrO, 0.1104 g 10.67°/, 9.93°/, Zr 
KCl 0.2692 g 18.47°/, 17.19°/, K 


Fiir die Molekularformel 


K,Zr(C,H,0,) + 83H,0 


gefunden: berechnet: 
Ze... ,sciecodl cr QGSy, 10.06 °/, 
iiake Sue 17.37 ,, 
095)... ovie {by 5.99 ,, 
ORO, 6 — 67.45 ,, 


La dieses Salz sowohl gegen Methylorange wie gegen Phenol- 
phtalein sauer reagiert, so wurde ermittelt, welcher Anteil der 
Glykolsiure durch Kalilauge bestimmbar ist, unter Anwendung des 
letztgenannten Indikators 


Kalilauge J = 0.1140 


Substanz 0.3010 g  . 10.8 ccm kalt | in Summa 11.85 ccm = 
11.85 ,, warm 13.51 n/10 34.11°/, C,H,O, 

Substanz 0.1495 g . 5.35ccm kalt in Summa 5.85 ccm = 
5.85 ,, warm) 6.67/10 33.99°/, C,H,O, 


Ks entsteht hier auch beim Erwirmen kein Niederschlag, das 
Resultat 34.01°/, ist etwas héher als der Hilfte der theoretischen 
Menge (33.72) entsprechen wiirde. 


i) Apfelsaures Zirkonkalium. 


Zirkonkarbonat wurde in mehr als der vierfachen Menge zur 
Hiilfte mit Kalilauge gesittigter Apfelsiiure gelést, was bei gelinder 
Wiirme sehr rasch erfolgte. Die zur Syrupdicke eingeengte Lésung 
wurde nun bei Winterkilte der Krystallisation tiberlassen. Nach 
sehr langer Zeit schossen an den Wiinden des Krystallisations- 
vefilfses zuniichst monokline Nadeln in geringer Zahl an, deren 
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\nalyse auf nur von dem eigentlichen Zirkonsalz verunreinigtes 
ipfelsaures Kalium hinwies. Die Mutterlauge wurde neuerdings ein- 
zeengt, wobei sich noch eine Partie dieses Kalisalzes ausschied, und 
hiervon befreit iber Schwefelsiure gestellt. Es bildeten sich wieder 
Krystalle, aber in so geringer Zahl und so fest in der Mutterlauge 
eingebettet, dafs an eine mechanische Trennung nicht zu denken 
war. Versuche, die nun mit saurem ipfelsaurem Kalium angestellt 
worden waren, zeigten, dafs dasselbe in 50°/, Alkohol léslich ist. 
Die Mutterlaunge wurde nun mit zur Hialfte verdiinntem Alkohol 
durchgerithrt und diese Lésung 24 Stunden lang stehen gelassen. 
Der Alkohol wurde abgegossen und eingedampft; er enthielt neben 
geringen Mengen der Zirkonverbindung vorwiegend das Kalisalz der 
Apfelsiure. Nach zweimaliger solcher Behandlung, wobei sich die 
Mutterlauge unter dem Alkohol élig abschied, enthielt dieser keinen 
nennenswerten Riickstand, daher er von Kalisalz frei war. Die dlige 
Mutterlauge wurde nun tiber Schwefelsiure gestellt, wobei sie nach 
einigen Tagen in eine seidenglinzende Masse iiberging, die Wochen 
hindurch in diesem Zustande blieb. Es wurde nun Ather dariiber 
geschichtet und auf dem Wasserbade bei niederer Temperatur ab- 
gedampft. Dieses Verfahren wurde zweimal wiederholt und hierauf 
die Mutterlauge unter neuerlichem Zusatz von Ather in den Exsik- 
kator gebracht. Nach Verdunsten desselben blieb eine vollstandig 
erhairtete Masse zuriick, die sich unter dem Mikroskope als voll- 
stiindig einheitlich aus schén ausgebildeten Nadeln bestehend zeigte. 
Diese wurden iiber Schwefelsiure zur Gewichtskonstanz gebracht, 
was schon nach kurzer Zeit eintrat. Das apfelsaure Zirkonkalium lést 
sich leicht in Wasser und zeigt dann gegen Methylorange ent- 
schieden saure Reaktion. Gegen Basen verhilt es sich analog dem 
glykolsauren Salze. Der Einwirkung von Salpetersiure ausgesetzt, 
zeigt es sich sehr widerstandsfihig. Trotz dreimaligen Kindampfens 
mit rauchender Salpetersiure konnte in dem hierbei verbleibenden 
wasserléslichen Riickstande durch Ammoniak kein Zirkon nach- 
gewlesen werden. 


Analysenergebnis: 


Il. Substanz 0.7305 g . ZrO, 0.1158 g . 11.71°/, Zr 
KCl U.2019g . 14.49, K 


I]. ” 0.5183 g . ZrO, 0.0788 g . 11.23,, Zr 
KCl 0.1490 g . 15.07,, K 
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Wasserbestimmung: ! 


Substanz 0.7609 g gefunden: berechnet: 
Toluolbad bei 75° nach 4 Stunden 0.0100 1.38°/, 
fir 1 Mol. 
Benzolbad bei 108° nach 3 +d 0.0135 1.77°/, 2.28°/, 
fiir 4 Mol. 


Aylolbad bei 130° nach | id 0.0395 5.19°/, 6.88 °/ 
i bei 130° nach 2 ‘ 0.0615 8.082°/, 


erfolgte Zersetzung. 
Azidimetrische Bestimmung der Apfelsiure mit Kalilauge, gegen 

Phenolphtalein: 
Kalilauge J = 0.1140. 

Substanz 0.4825 g . 20.3 kalt in Summa 23.75 = 27.07 n/10 
23.75 pat 41.94°/, C,H,O, 

Substanz 0.3000 g . 14.2 kalt in Summa 16.7 = 19.04 n/10 
16.7 warm 42.51°/, C,H,O, 


Ks entsteht kein Niederschlag, auch beim Erwarmen nicht. 
lhe Titration ergibt 42.23°/,, was annahernd °/, der theoretischen 
Menge (41.45°/.) entspricht, von den vorhandenen acht Karboxy|- 
gruppen sind also fiinf azidimetrisch nachweisbar. 

Fiir die Formel 


ZrK,(C,H,0,).C,H,0, + 4H,0 


4 
Zr (— C,H,O,K),.C,H,0,.C,H, KO, + 4H,0 
gefunden: berechnet: 
Riise wie eee 11.22°/, 
Do et tA 14.53 ,, 
eee) ts — 6.88 ,, 
$f) ae — 66.32 ,, 


k) Zirkonkaliumtartrate. 
Die komplexen und Doppelsalze der Weinsiure mit ver 
schiedenen Schwermetallen? sind mit Riicksicht auf die technische 


' Siehe Fulfsnote, S. 269. 
' Gueur-Kravtr, Handbuch d. Chemie V, 8. 400. Haser, Monatshefte /. 
Chem. 1897. 
J. Henperson und M. Barr, Z. anorg. Chem. 19, 367. 
A. Rosennem u. Wace, Ber. deutsch. chem. Ges. 16, 299. 
F. Butiwnemer und E. Serrz, Ber. deutsch. chem. Ges. 32, 2347. 
L. Kanutenperc, Ber. deutsch. chem. Ges. 32, 3424. 

















283 


Bedeutung dieser Substanzen schon vielfach gepriift worden. Beziig- 
lich des Zirkons legen aber nur aulser qualitativen Angaben iiber 
Darstellung von Zirkonatkalitartraten die Arbeiten von HoRNBERGER ! 


COO 


vor, welcher der Zirkonweinsiure die Konstitution cHOH Y2* = QO 


COO 
zuschreibt, doch gelang es ihm nicht, mit Kalium oder Natrium 
Doppelsalze von konstanter Zusammensetzung darzustellen. 

Anliafshch der Untersuchung und Darstellung des weinsauren 
Salzes, welches zeitlich das zuerst untersuchte war, zeigte es sich, 
dafs das durch Fallen mit Ammoniak erhaltene Hydroxyd in dem 
sauren Kalisalz der Weinsiure wie auch der anderen schwachen 
organischen Saiuren unldéslich ist. Ich war also gezwungen, einen 
anderen Weg zur Darstellung des léslichen Hydroxyds zu wiblen, 
resp. ein Karbonat zu verwenden. 


Folgende Versuche wurden gemacht: 


1. Es wurde zuerst die Fallung mit Ammoniumkarbonat und 
mit Ammoniak vorgenommen, ohne dais der gebildete Niederschlag 
durch saures weinsaures Kali in Lésung gebracht werden konnte. 


2. Es wurde zwar mit weinsaurem Kali und Weinsiiure ein in 
Kalilauge leicht léslicher Niederschlag erzeugt, doch ist die Dar- 
stellung eines Salzes in bestimmten Mengenverhiltnissen hierdurch 
sehr erschwert. 


3. Mit Ammoniumacetat und Ammoniak erhielt man einen in 
dem sauren weinsauren Salz unléslichen Niederschlag. 


4. Es wurde nun versucht, das Tartrat mittels des Acetates 
darzustellen. Der Weinstein léste sich in der warmen Acetatlésung 
vollstandig. Nach wiederholtem Eindampfen blieb aber eine ge- 
latindse Masse zuriick, die sich im Wasser nur schwierig léste, 
dem Versuch war das Verhialtnis 1ZrO,:4 Weinstein zu Grunde 
gelegt. 


5. Zu weiteren Versuchen wurde Zirkonkarbonat verwendet, 
das in der bereits beim Zirkonacetat beschriebenen Weise dar- 
gestellt wurde; dasselbe ging durch saures weinsaures Kali sehr 
leicht in Lésung. 


' Lapensure, Handwérterbuch der Chemie XIII], 8. 613. 
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Versuch zur Darstellung eines Salzes: 


1ZrO, zu 4 Molekilen Kaliumbitartrat. 


Zirkonkarbonat wurde in 4 Molekiilen Kaliumbitartrat zu lésen 
versucht; die Lésung ging bei gelinder Wirme glatt vor sich und 
wurde am Wasserbade konzeutriert. Nach dem Erkalten schied sich 
eine grofse Menge von Krystallen ab, die aber nur 1°/, ZrO, ent- 
hielten, also verunreinigter Weinstein waren. Durch fraktionierte 
Krystallisation gelang es, fast */, der Menge des urspriinglich an- 
gewandten Weinsteins zuriickzugewinnen. Die Lauge wurde, nach- 
dem also vom Weinstein abfiltriert worden war, zur Syrupdicke 
eingeengt schied nach lingerem Stehen noch minimale Mengen 
dieses Salzes ab und wurde nach Beseitigung desselben iiber 
Schwefelsiiure gebracht. Hier trocknete sie zu einer festen Masse 
ein, die aus monoklinen mikroskopischen Krystallen bestand. 
Nachdem Gewichtskonstanz erreicht worden war, wurde sie ana- 
lysiert. 

Analysenergebnis: 


Substanz 0.4420 ZrO, 0.1378 23.03°/, Zr 
KCl 0.1163 13.80,, K 


Das Salz ist identisch mit dem nachfolgend eingehender unter- 
suchten Zirkonkaliumtartrat. 


Versuch zur Darstellung eines Salzes im Verhaltnis 
1 ZrO, : 1 Weinstein. 


Der vorhergehende Versuch lehrte, dafs das Zirkonkarbonat zu 
seiner Lésung weit weniger Weinstein brauche als diesfalls ange- 
nommen wurde, und um dem Grenzfall méglichst nahe zu kommen, 
wurde dieser Untersuchung das obige Verhiltnis zu Grunde gelegt. 
kis ging aber trotz Erwirmens nicht das gesamte Zirkonkarbonat 
in Lésung. Nachdem das Ungeléste abfiltriert worden war, wurde 
die Lésung eingeengt und iiber Schwefelséure eintrocknen gelassen. 
Die trockene Masse zeigte sich aus mikroskopischen monoklinen 
Krystillchen bestehend. 

Diese Krystalle lésen sich leicht in kaltem, noch rascher in 
warmem Wasser, wobei sie zuniichst in eine gommése Masse iiber- 
gehen. Sie reagierten gegen Phenolphtalein nicht alkalisch, gegen 
Methylorange nicht sauer. Gegen Basen verhalten sie sich wie das 
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giykolsaure und &pfelsaure Salz. Durch einen Tropfen Salpeter- 
siure entsteht ein Niederschlag, welcher qualitativ untersucht wurde; 
es konnte darin nur Zirkon und organische Substanz, nicht aber 
Salpetersiiture oder Kalium nachgewiesen werden. 

Analysenergebnis der iiber Schwefelsiure bis zur Gewichts- 
konstanz getrockneten Substanz: 


I. Substanz 0.5393 g ZrO, 0.1053 g  22.65°/, Zr 
KCl 0.1385 ¢ 13.55., K 
IT. Substanz 0.4460 g ZrO, 0.1368 g 22.75,, Zr 


KCl 0.1100 g 138.29,, K 


Wasserbestimmung: ! 


berechnet: gefunden: 
Substanz 2.9741 g Abnahme: fiir 2 Mol. H,O 
Benzolbad bei 80° nach 9 Stunden 0.1095 = 3.68°/, 3.02 °/, 
fir 3 Mol. H,O 
Toluolbad bei 110° nach 6 __,, 0.1405  4.72°/, 4.52°/, 
fir 4 Mol. H,O 
Xylolbad bei 130° nach 2 ,, 0.1860 6.25°), 6.53 °/, 


fir 8 Mol. H,O 

Trockenkasten bei 150° nach 5 Std. 0.3470 11.60°/, 12.07°/, 
fir 10 Mol. H,O 

9 bei 180° nach ‘1 Std. 0.4632 15.57°/, 15.09°/, 


es erfolgt bereits Zersetzung. 
Auf Grund dieser Analyse schienen nachfolgende Formeln méglich: 
A) K,Zr,(C,H,O,), + 8H,0 
B) K,Zr,(C,H,O,), + 10H,0. 


berechnet: gefunden: 
A B 
Zr. . 23.52°/, 22.81 °/, 22.70°/, 
K . . 13.54,, 13.31 ,, 13.42 ,, 
H,O . 12.45,, 15.09 ,, 15.57 ,, 


Demnach scheint es das Salz mit 10 Mol. H,O zu sein. 
Azidimetrische Bestimmung der Weinsiiure mit Kalilauge. Indi- 
kator Phenolphtalein. 


Kalilauge J = 0.1140, 
' Siehe Fufsnote, 8. 269. 
















286 


Substanz 0.3725 g 6.4 ccm kalt | in Summa 8.1 oder 9.23 n/10 


8.1 ,, warm) 18.58°/, C,H.O, 
Substanz 0.2175 g 2.8 com kalt | in Summa 4.9 oder 5.58 n/10 
4.9 ,, warm !/ 19.26°/, C,H.O, 


Ks entsteht auch beim Erwirmen kein Niederschlag. Nachdem 
dem Salz mit 10 Mol. Wasser ein Gehalt von 39.57°/, C,H,O, aut 
Grund der Berechnung zukommmt, so ist nicht ganz die Hialfte dieser 
Menge (19.78°/,) durch Titration zu ermitteln, die nur 18,.92°), 
Weinsiure finden lilfst. 

Durch die erhaltenen Resultate nachfolgende Konstitutionsforme! 
wahrscheinlich: 


COOK COOK COOK COOK 


CH.O_, CH.O_,._-CH.O_, CH.O 
CH.O fae CH.O7“<CH.O- _ CH.O 
COO” COO COO“ COO 


Schreibt man diesem Salz die obige Konstitution zu, in welcher 
ein Zirkonatom nur durch Hydroxylgruppen gebunden erscheint, so 
nehmen die Karboxylgruppen an der Lésung des Salzes keinen 
wesentlichen Anteil; dann miilste dem neutralen Kalisalze der Wein- 
siure die Fihigkeit innewohnen, mit Zirkonkarbonat eine lésliche i 
Verbindung mit komplexem Charakter zu liefern. Als weiterer 
Schlufs miissen auch dem Athylenglykol diese Kigenschaften zu- 
kommen. Letzteres wurde durch den qualitativen Versuch Nr. 38 
(S. 278) bestiitigt, ersteres durch nachfolgenden Versuch mit Seig- 
nettesalz. 


Versuch mit Seignettesalz. 


An Stelle des neutralen Kaliumtartrates wurde obiges Salz ge- 
nommen, da es im Handel rein und schén krystallisiert erhialtlich 
ist. Nachdem man sich davon iiberzeugt hatte, dafs dasselbe in der 
Kiilte wie in der Wirme vollig neutral reagiere, wurde eine Menge 
hiervon abgewogen, welche der doppelt molekularen Menge des an- 
zuwendenden Zirkonkarbonates entsprach. Das Zirkonkarbonat ging 
in der Wirme leicht in dem Seignettesalz in Lésung; diese liefs 
sich ohne Triibung stark konzentrieren und zeigte gegen Phenol- 
phtalein in der Wirme schwach alkalische, in der Kalte neutrale 
Reaktion. Die Liésung, die beim Abkihlen eine kaum merkliche 
Triibung aufwies, erstarrte unter Alkohol nach zwei Tagen zu einer 
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krystallinischen Masse, die aus schén ausgebildeten mikroskopischen 
Prismen bestand. 

Das Salz list sich ungemein leicht in Wasser und zeigte die- 
selben qualitativen Eigenschaften, wie das aus dem Weinstein 
bereitete. 

Es ist also erwiesen, dals die Atomgruppierung: 


COOK COOK 
CHO... CHO 
CHO? 2"<cHO 

COONa - COONa 


existiert, die einen hohen komplexen Charakter hat. 


Kaiiumzirkoniumcitrat. 


Kin Doppelcitrat des Zirkoniums und Ammoniums war von 
S. H. Harris! dargestelit worden und stimmt einigermafsen zur 
Zusammensetzung ZrC,H.O,(NH,),, wahrend das Zirkonkaliumcitrat 
noch nicht niher untersucht wurde. Zu diesem Behufe wurde das 
auf die friiher erwihnte Art bereitete Zirkonkarbonat in saurem 
citronenszurem Kalium gelést, und zwar wurden auf 3 Molekiile 
ZrO, 8 Molekiile zur Halfte mit Kalilauge gesittigter Zitronensiiure 
genommen unter der Voraussetzung, dafs das Zirkon nur die Wasser- 
stoffe der Carboxylgruppe ersetzen werde. Das Zirkonkarbonat 
léste sich nach einiger Zeit bei gelinder Wirme vollstiindig, die 
klare Lésung wurde am Wasserbade bis zur Sirupdicke eingedampft. 
Nach lingerem Stehen in der Kalte bildeten sich schéne monokline 
Nadeln, die durch Abnutschen iiber dem Platinkonus von der Mutter- 
lauge befreit wurden. Die Krystalle wurden neuerdings in wenig 
Wasser gelést, und krystallisierte die Lésung nach dem Impfen mit 
Mutterkrystallen in yerhaltnismifsig kurzer Zeit aus. Die Krystalle 
glichen in ihrer Form vollstindig den urspriinglichen; sie wurden 
durch Abdriicken zwischen faserfreiem Filtrierpapier getrocknet und 
liber Schwefelsiure zur Gewichtskonstanz gebracht. Bemerkenswert 
scheint noch die Beobachtung, dafs die Mutterlauge, die vor Ab- 
scheidung von Krystallen gegen Lakmus neutral reagierte, sich 
nachher gegen diesen Indikator sauer verhielt. 

Das auf diese Weise dargestellte Zirkonium-Kaliumcitrat lést 
sich sehr leicht im Wasser und neigt daher sehr dazu, stark tiber- 


* Am. Chem. Journ. aus Chem. Centrbi. 1899 1, 408. 
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siittigte Lésungen zu geben. Gegen Phenolphtalein reagiert es nicht 
alkalisch, gegen Methylorange neutral, Ammoniak und Piperidin 
bewirken keine Fallung des Zirkons, Kalilauge erst beim Erwiirmen. 
Kin ‘Tropfen Salpetersdéure ruft eine starke Triibung hervor, die bei 
weiterem Zusatz verschwindet. 


Analyse der tiber Schwefelsiure getrockneten Substanz. 
Bei der Trocknung verloren 5.0649 g nach 14 Tagen 0.3737 g. 

|. Substanz 0.5150 g ZrO, 0.0860 g 12.34 °/, Zr 

KCl 0.1512 g 15.52 ,, K 

Il. Substanz 0.4618 g ZrO, 0.0759 g 12.15 ,, Zr 

KCl 0.1870 g 15.55 ,, K 


Wasserbestimmung.! 

Substanz 3.7283 g. Die Wigung erfolgte nach je 1—2 Stunden. 
gefunden: berechnet: 
fir 1 Mol. H,O 
Benzolbad bei 78° nach 7 Std. 0.1013 g 2.71°/, 2.39"), 

fir 2 Mol. H,O 


Abnahme: 


Toluolbad ,, 108° » 8 » O.1548g 4.15%, 4.07%, 
fir 3 Mol. H,O 
Xylolbad ,, 130° » 4 4 0.2528g 6.78%, 7.02%, 


Die Substanz fairbt sich schwach gelb. 
fir 6 Mol. H,O 
‘T'rockenkasten bei 150—155° nach 7 Std. 0.5403 g 14.49°/, = 14.29°/, 
fir 9 Mol. H,O 
, 180-185" ,, 5 ,, 0.8058 g 21.613°/, 21.41%), 
fir 9.5 Mol. H,O 
» 200° » | ,, 0.8185g 21.84°/, 22.6°/, 
~~ wsnoe 4 , 0.8795 ¢ Zersetzung. 


— 


Fir die Formel 
K,C,H.O,.ZrC,H,0, + 9.5H,O 


gefunden: berechnet: 
Ms tte (al! Se 11.999, 
Sr ws.» ee 15.53 ,, 
HO) a «0 ae 22.61 ,, 
8 See — 50.78 ,, 


' Siehe Fulsnote, S. 269. 
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Da das Salz gegen Phenolphtalein sauer reagiert, wurde der 
jurch Kalilauge azidimetrisch bestimmbare Anteil ermittelt. 


Kalilauge J = 0.1140. Indikator Phenolphtalein. 


Substanz 0.3110 g 7.3 cem kalt in Summa 10.7 com = 12.2 n/10 
10.7 ,, warm KOH 25.10°/, C,H,O,. 
Substanz 0.1970 g 4 » kalt | in Summa 6.8 com = 7.75 n/10 


6.8 ,, warm] KOH 25.18°/, C,H,O,. 


Ks sind also 25.14°/, Zitronensiiure durch malsanalytische Be- 
stimmung ermittelt worden. Die Hialfte der theoretischen Menge 
hetrigt 25.39°/,. 

Die Titration gibt in diesem Falle aufserordentlich giinstige 
und untereinander iibereinstimmende Resultate, da die nicht durch 
Kalium bereits abgesittigte Zitronensiiure vollstindig titrierbar ist. 

Um zu priifen, inwieweit die angegebene Wasserbestimmung 
Vertrauen verdient, ob also bei der angewandten T’emperatur nur 
Hydratwasser und nicht auch Wasser durch intramolekulare Ver- 
finderung auftritt, wurde in fhnlicher Weise eine Trocknung mit 
einem leicht zugiinglichen Zitrate ausgefiihrt. Als solches diente 


Neutrales zitronensaures Kalium. 


Die Untersuchungen iiber diesen Kérper stammen von He.pv, 
der im Salz 1 Mol. Krystallwasser fand. Die Darstellung erfolgte 
durch Neutralisieren von Zitronensiiure mit Kalilauge unter An- 
wendung von Phenolphtalein als Indikator und Kinengen der Lésung 
auf dem Wasserbade. Nach dem Abkiihlen bilden sich Krystall- 
schuppen, die leicht von der Mutterlauge durch Abdriicken zwischen 
faserfreiem Filtrierpapier zu trennen sind, Die Angabe von Henov, 
dafs es ein leicht zerfliefsliches Saiz sei, fand sich nicht bestitigt, 
auch wurde die Zersetzungstemperatur etwas niedriger gefunden. 


Wasserbestimmung.* 


Substanz 0.8500 g Abnahme: gefunden: berechnet: 
Toluolbad bei 110° nach 1 Std. 0.0070 ¢ 
Xylolbad 130° ., 2, 00075g¢ 0.88°/ 


” io 


' Gmevin-Kraut, Handbuch d. Chemie V, 5. 138, 
* Siehe Fufgnote, 5. 269. 
Z. anorg. Chem. Bd. 37, 











fir 1 Mol. H,O 

Trockenkasten bei 150° nach 3 Std. 0.0200g =. 2.35 °/, 2.77% 
»~ se «5 8.» OOieOe. CEs 5. 
, 200° .  . O1072¢ 12.61,, 


, 


'(- 





Ks erfolgt Zersetzung. 

Die gemachten Beobachtungen stimmen mit den Angaben 
Heuprs tiiberein bis auf die friiher erwihnten kleinen Abweichungen. 
Die Abnahme von 6.35°/, gegeniiber der theoretischen von 5.54°) 
wird einfach aufgeklirt durch Beriicksichtigung des Umstandes, dats 
das Salz bei 110° 0.88°/, hygroskopisches Wasser verlor; zieht 
man dieses von dem bei 170° gefundenen Werte ab, so_ betriigt 
die Differenz zwischen dem berechneten und dem gefundenen Werte 
nur 0.07°/). Auch hier erfolgt erst bei 200° ein Zerfall der Zitronen- 
sure, so dals das, was bis zu dieser Temperatur weggeht, wohl 
als Hydratwasser angenommen werden kann. 

Anlifslich dieser Untersuchung wurde auch eine Priifung iiber 
die Zusammensetzung des 


Zirkonhydroxyds 


vorgenommen, da dasselbe ja eine Komponente des zitronensauren 
Zirkonkaliums sein konnte. Nach den Angaben von VENABLE und & 
BeLpENn! enthilt das Zirkonhydroxyd wechselnde Mengen von Wasser, ; 
die auf keine bestimmte Forme! schliefsen lassen, dagegen beschreibt 

es Herrmann® als ZrO,(OH,),, wahrend Paykunn und BerzeE.ius,’ 

die die 'rocknung wahrscheinlich bei héherer Temperatur vornahmen, 

zu der Formel ZrO,.H,O, also der Metazirkonsdure gelangten. Das 
Zirkonhydroxyd wurde durch Fallen der Zirkonitratlésung mit Am- 
moniak in der Kalte bereitet, nach wiederholtem Dekantieren und 
Waschen wurde der Niederschlag abfiltriert und auf einem Uhrglase 
trocknen gelassen. 

Nach einigen Wochen trocknete der Niederschlag zu_ einer 
spréden grauen Masse ein. Diese wurde in ein Wageglas trans- 
portiert und weiter an der Luft stehen gelassen. Hierbei wurden 
die Wigungen in Intervallen von 2—4 Tagen vorgenommen; die 


' Chem. Centrbl. 1898 I, 1095. 
* Micuaetis, Lehrbuch d. anorg. Chemie. 
' Lapensure, Handwérterbuch der Chemie XIII, 8. 608; Trucnor, les 
terres rares S. 176. 
Giuenin-Kravr, Handbuch d. Chemie II, 8S. 329; Ber. deutsch. chem. Ges. 


12, 1719. 
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Abnahmen betrugen anfinglich 0.02—0.03 g, nach einigen Wochen 
sur mehr einige Milligramme. Eine Gewichtskonstanz war somuit 
vicht zu erreichen. Es wurde deshalb die Substanz iiber Schwefel- 
siure gestellt, die Wagungen erfolgten nach je 2 Tagen, und nach- 
dem anfinglich die Abnahme hundertstel Gramme betrug, war die 
Substanz nach 17 Tagen annihernd gewichtskonstant. 

Das Gewicht der nach Abschlulfs der Trockenversuche vergliihten 
Substanz (ZrO,) betrug 1.4057 g. 

Die tiber Schwefelsiure getrocknete Substanz wog 1.8258 g, 
was 23.01°/, H,O entspricht, die Formel Zr(OH), lafst 22.67°/, H,O 
berechnen; bei erhéhter Temperatur im Toluolbad (110°) war die 
Substanz nach 3 Stunden gewichtskonstant (die Wigung erfolgte 
stiindlich) mit 1.6185 g, was 13.16°/, H,O entspricht, gegeniiber der 
aus der Formel ZrO,.H,O berechenbaren theoretischen Menge von 
12.84°/, H,O. 

Trotzdem nun weiter versucht wurde, bei erhéhter Temperatur, 
indem die Trocknungen in Temperaturintervallen von 30° vor- 
genommen wurden, eventuell Zwischenwerte zwischen dem Mono- 
hydrat und dem Zirkondioxyd aufzufinden, fiihrte dies zu keinem 
Ziel, das Gewicht der bei 200° durch 2 Stunden getrockneten Sub- 
stanz betrug 1.4207 g und deutet auf den bereits vélligen Wasser- 
verlust hin. Es ist somit trotz einer durch Wochen fortgesetzten 
Untersuchung und nahe an hundert Wigungen nur folgendes Er- 
gebnis zu vermerken: Die Zusammensetzung des iiber Schwefelsiure 
bei gewohnlicher Temperatur getrockneten Zirkonhydroxyds entspricht 
der Orthozirkonsiure Zr(OH),, wihrend das bei 100° getrocknete 
/S/OH 


Hydrat der Metazirkonsiure at—* oy 


entspricht, die Abnahmen 


bei héherer Temperatur lassen keine molekularen Verhiltnisse be- 
rechnen, doch scheint bei 200° nahezu das ganze Wasser ver- 
schwunden zu sein. 





8-Resorcylsaures Zirkonkalium. 


Zirkonkarbonat wurde in 8 Molekiilen zur Halfte mit Kalilauge 
gesattigter Resorcylsiure! gelést. Hierbei ging die Zirkonverbindung 
in der Wirme sehr rasch in Lésung und diese schied beim Ab- 
kiihlen eine schén krystallisierte Verbindung aus, deren Analyse 
die vollstindige Abwesenheit von Zirkon ergab, und die ein saures 


' 8-Resorcylsiiure wurde aus Resorcin dargestellt. 
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Kalisalz der Resorcylsiure zu sein scheint. Da durch Zusatz vo. 
Methyl- oder Athylalkohol, als auch durch Zusatz von Aceton zu: 
Mutterlauge keine Fiallung entstand, so war man auf die frak 
tionierte Krystallisation angewiesen. Dieser Weg erschien mit Riick- 
icht auf den grofsen Léslichkeitsunterschied der Zirkonverbindung 
und des sauren resoreylsauren Kalis in Wasser auch zweck- 
entsprechend, Nachdem die Lésung auf solche Art vom Uberschut 
der Kaliverbindung befreit war, stellte man sie nach nochmaligem 
Konzentrieren, da selbst nach mehrtagigem Stehen keine Aus- 
scheidung erfolgte, bis zur Gewichtskonstanz tiber Schwefelsiure. 

Das @-resorcylsaure Zirkonkalium, das mikroskopische Krystalle 
bildet, lést sich sehr leicht in Wasser. Wihrend Ammoniak und 
Piperidin selbst beim Erwirmen keine Fallung hervorriefen, wird : 
durch starke Kalilauge schon in der Kalte, durch »/10 Kalilauge 
erst beim Erwiirmen Zirkonhydroxyd gefallt. Ein Tropfen Salpeter- ‘ 
siure bewirkt Ausscheidung eines Niederschlages, der sich im Uber- 


schusse lést. 


Analysenergebnis, 


Substanz 0.4635 g ZrO, 0.0842 g 13.42°/, Zr 
KC] 0.0967 ¢ 10.94 ,, K 


W asserbestimmung.! 
gefunden: berechnet: 





Substanz 0.6235 g. Abnahme: fiir 2 Mol. H,O | 
Benzolbad bei 80° nach 3 Std. 0.0300 g 4.81 °/, D.16"), : 
fir 4 Mol. H,O | 

Toluolbad ,, 110° » 68 ,, 0.0655 g 10.50°/, 10.33"), 


~~ ms 


Xylolbad  ,, 130° 2a. 1040 o — 


Ks erfolgt starke Zersetzung der Substanz. 


Analyse der entwasserten Substanz. 
Substanz 0.4344 g ZrO, 0.0942 g 16.03°/, Zr 
KCl 0.1057 g 12.76,, K; 


dies entspricht, auf nicht entwiisserte umgerechnet, 13.51 °/, Zr. : 
10.74 ,, K. 





' Siehe Fulsnote, S. 269. 
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\zidimetrische Bestimmung der #-Resoreylsiure durch 


Kalilauge. 
Kalilauge J = 0.1140. Indikator Phenolphtalein. 


Da das resorcylsaure Zirkonkalium gefiirbt war — von der Re- 
sorcylsiiure herriihrend —, so mulste die Titration in sehr ver- 
dinnter Lésung vorgenommen werden, da sonst der kritische Farben- 
umschlag nicht ersichtlich gewesen wiire. 


= 


ecm kalt in Summa 2.5 cem = 2.85 »/10 
‘ YY RTO! s 
5» warm 22.81°/, C,H,O,. 
», kalt | in Summa 3.5 com = 3.90 n/10 
)2 Q8R0 N 
, Warm | 23.36°/, C,H,O,. 


Substanz 0.1917 g 


bo bo bo 
on 


Ct —_ 


Substanz 0.2630 g 


w 


Beim Erwiirmen erfolgt keine Ausscheidung von Zirkonhydroxyd. 
Es ist das durch Titration mit Kalilauge ermittelte Resultat 

etwas héher als '/, der berechneten Menge Resorcylsiiure (22.09°/,). 
Kir die Formel 


C,H,0,),K,Zr + 4H,O 


gefunden: berechnet: 
Mix. coscarrslig hh BY, 13.01 °/, 
GR 11.23 ., 
genie, oe 10.33 ,, 
28° 3 — 66.28 ,, 


Versuch zur Darstellung von phtalsaurem Zirkonkalium. 


Zirkonkarbonat wurde mit der vierfachen Menge zur Hilfte mit 
Kalilauge gesittigter, aus Phtalsiureanhydrid dargestellter Phtalsiure 
in der Kialte digeriert. Es gingen unbedeutende Mengen in Lésung, 
aus welcher sich das Zirkon nach kurzer Zeit wieder ausschied. 
Zahlreiche Versuche, die in der Kialte wie auch in der Wirme 
gemacht wurden, ergaben ein negatives Resultat. In einem einzigen 
Halle gelang es, bei ganz gelinder Wairme das gesamte angewandte 
Zirkonkarbonat in Lésung zu bringen und auch so eine Zeitlang 
zu erhalten. Doch waren alle Bemiihungen, unter gleichen Versuchs- 
bedingungen nochmals diesen Punkt aufzufinden, erfolglos. Da also 
auf diesem Wege infolge der starken Tendenz des phtalsauren Zir- 
konkaliums, in wisseriger Lisung zu hydrolysieren, nichts zu er- 
reichen war, so wurde eine andere Methode gewihlt, die diesem 
Umstande Rechnung trigt. 
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Ks wurde naimlich Zirkonnitratlésung stark konzentriert und 
mit soviel Alkohol versetzt, dafs noch keine Ausscheidung erfolgte, 
und hierauf mit einer gesittigten Lésung von neutralem phtalsaurem 
Kalium versetzt, die eine dem Gehalte an Zirkondioxyd entsprechende. 
vierfache molekulare Menge an phtalsaurem Kalium enthielt. Die 
Untersuchung der tiber Schwefelsiure gestellten Substanz ergab nach 
Abdunsten des Lésungsmittels, dafs sie ein Gemenge einer amorphen 
wasserunléslichen Zirkonverbindung und einer krystallinischen, zir- 
konfreien Verbindung war. 

Versuche, die an der Lisung, welche durch Titration des phtal- 
sauren Kaliums mit Zirkonnitrat entsteht, gemacht wurden, gaben 
folgendes Resultat: Die Lésung scheidet nach einigem Stehen, beim 
Erwirmen aber sogleich einen Zirkonniederschlag aus. Durch m- 
Nitroanilin wird diese Abscheidung nicht beschleunigt. Wohl aber 
wird das Zirkon durch Anilin und Ammoniak sofort gefallt. Ks 
scheint somit die Bildung eines Salzes von der Form Zr(—COOK. 
C,H,), wahrscheinlich, die Isolierung desselben aber infolge von 
Hydrolyse unméglich. 


Versuche zur Darstellung des gallussauren Zirkonkalium. 


Versuche, welche mit gallussaurem Kalium gemacht wurden, 
zeigten, dafs dasselbe sich nach kurzem Stehen an der Luft dunkel- 
griin farbte und sich beim Einengen auf dem Wasserbade unter 
Ausscheidung eines feinen schwarzen Niederschlages vollstindig 
oxydiert. Es war also von vornherein aussichtslos, auf die gewéhn- 
liche Art zu einem Zirkonkaligallat zu gelangen. Es wurde deshalb 
tolgende Anordnung getroffen, um zumindest die Oxydation wihrend 
der Entstehung zu verhindern: In einem Kolben wurde in Gallus- 
siure Zirkonkarbonat suspendiert, und zwar in dem molekularen 
Verhiltnisse 8:1. Der Kolben war mit einem dreifach durchbohrten 
Kautschukpfropfen armiert, dessen eine Offnung mit einem Bunsen- 
ventil verschlossen war, die zweite Offnung mit einem Kohlensiure- 
apparat kommunizierte, wihrend durch die dritte ein Tropftrichter 
in den Kolben hineinragte. Nachdem nun durch die Kohlensiure 
die Luft aus dem Kolben verdriingt war, wurde durch den Trichter 
die noch zur Abs&ttigung der Gallussiure nétige Kalilauge sukzes- 
sive einfliefsen gelassen. Bei gelinder Wirme ging das Zirkon- 
karbonat vdllig in Lésung, welche im Kohlensaurestrom stark kon- 
zentriert werden konnte, ohne dafs merkliche Verfirbung eintrat. 
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Nun wurde durch den Tropftrichter Alkohol zutliefsen gelassen, wo- 
durch die Zirkonverbindung sich in Form eines lichtgrauen Nieder- 



















u schlages ausschied, welcher rasch iiber der Saugpumpe unter Nach- 
waschen mit verdiinntem Alkohol von der anhaftenden Mutterlauge 


e 3 befreit wurde. Ein Teil wurde sofort zur qualitativen Untersuchung 
h benutzt, der Hauptteil aber in einen Exsikkator gebracht. ‘Trotz- 
T ? dem dieser sofort evakuiert wurde, oxydierte sich dennoch die Sub- 


. q stanz nach 2 Tagen zu einer schwarzen, lackartigen Masse, die in 
7 Wasser unléslich war. 

. : Die qualitativen Versuche zeigten, dalfs die in Wasser leicht 

3 lésliche Verbindung hochkomplexen Charakter habe, &bnlich dem 

Glykolate. Die wisserige Lésung oxydierte sich nach kurzem Stehen 

an der Luft, indem sie eine schwarz-griine Farbung annahm. 


ek 


ro 
i 
aa 
a 
x 
a 
F 


Tabellarische Zusammenstellung und Schlulsfolgerungen. 


In den nachfolgenden Tabellen sind die Séuren nach dem 
Grade ihrer Komplexbildung geordnet. Da bei manchen eine Be- 
ziehung zur Konstanten der elektrolytischen Dissoziation besteht, 
wurden letztere, welche aus Konirauscu und Honporns ,,Leitver- 
mégen der Elektrolyte‘‘ entnommen sind, hier vermerkt. 





K, bedeutet, dafs die Siure keine Doppelverbindung liefert. 

K, ‘i en Gi » eine Doppelverbindung liefert, die 
bereits durch Wasser spaltbar ist. 

kK, as —" ,, eine Doppelverbindung liefert, durch 
Ammoniak spaltbar. 

K, ™ ail » eine hochkomplexe Doppelverbindung 


liefert, nur durch Kalilauge spaltbar. 







(S. Tabelle, S. 296.) 





Zunichst scheinen also Sauren mit einer Carboxylgruppe, selbst 
wenn sie so hohe Affinitatskonstanten haben wie die Trichloressig- 
siure, nicht zur Bildung von Doppelsalzen und komplexen Ver- 
bindungen geeignet zu sein. Hierzu sind mindestens zwei Carboxyl- 
gruppen in mdglichst naher Stellung notwendig, eine Bedingung, 
wie sie auch fiir die Leichtigkeit der Anhydridbildung besteht; einer 
héheren Affinititskonstante entspricht eine héhere Komplexitit, 
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|. Karbonsi&uren. 


Ky K, K, K, 
H.COOH 0.0214 COOH COOH 10 A\ on 
R. COOH COOH U.S0 
CH,COOH 0.0018 CH, 0.158 COOH | \ 
4 2 ° . COOH 
R.Clx.COOH 0.155—121 COOH N 
COOH COOH 
CH, 0.00665 © CH.C,H, 0.408 
CH, COOH 
COOH CH.COOH 1.17 
CH.COOH 0.093 CH.COOH 


COOH.CH —COOH 0.121 


CH,.COOH Fad 
—COOH 

CH.COOH 0.022 

CH,.COOH 

CH,.COOH 0.136 é 

C.COOH 


CH.COOH 


Sajatig Mee) ely 


COOH 0.006 


COOH 


COOH—' COOH 


Das Verhalten der Phtalsiure und die Héhe ihrer Dissoziations- 
konstante wird verstiindlich, wenn sie als nach der Formel: 


—COOH 
—COOH 


gebaut angesehen wird, sie ist dann em Ringanalogon der Bernstein- 
siure und nicht der Maletnsiure. Die negativierende Wirkung des 
Ringes, wie sie hier vorliegt, findet sich auch bei der Benzalmalon- 
sure, wenn diese mit dex Malonsiure verglichen wird, 
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Das Verhalten der Chinolinsiiure findet durch die Auffassung 
derselben als aromatisches Analogon der Maletnsiiture oder sub- 
stituierte Bernsteinsiiure keine ausreichende Erkliirung; vielleicht 
ist es gestattet, sie in wisseriger Lésung als Ammoniumverbindung: 


~~ —COOH 


| 


\_/—COoH 
N 
Jf 


H OH 


zu betrachten, wodurch sie den Orthooxycarbonsiiuren verwandt wiire. 
Die Kigenschaften solcher Verbindungen kommen ihr auch zu, da 
das Zirkon erst durch Kalilauge gefillt wird und auch die Titrations- 
versuche mit Zirkonnitratlésung darauf hinweisen, dafs mehr Zirkon 
von der Lésung des neutralen Kalisalzes aufgenommen wird, als 
der Sattigung der Carboxylgruppen entspricht. Die Untersuchung 
der dargestellten Salze der Oxal-, Malon-, Maletnsiiure und der 
Versuch mit der Phtalsiure, soweit dieser eine Beurteilung des 
Mengenverhiltnisses gestattet, weisen auf die Bildung von Salzen 
der nachfolgenden Form hin: Zr—(—COO.R—COOK),, worin das 
Zirkon mit allen Wertigkeiten an die Carboxylgruppen gebunden 
ist. Diese Verbindungen sind nur in geringem Mafse komplex; sie 
sind durch Wasser bei gewéhnlicher oder erhéhter Temperatur, 
immer aber schon durch Ammoniak spaltbar. Das abweichende 
Verhalten der Chinolinsiure wurde bereits klarzulegen versucht. 


(S. Tabelle, S. 298.) 


Ein Blick auf diese Tabelle zeigt als auffilligstes Merkmal, 
dafs Verbindungen, welche hydrolytisch spaltbar sind oder in welchen 
das Zirkon durch Ammoniak gefallt werden kann, darin vollstiandig 
mangeln, und dafs es also entweder zu keiner Doppelsalzbildung 
oder zu solcher mit hochkomplexem Charakter kommt, ferner dafs 
diese Siuren im Vergleich zu denen der vorigen Tabelle meist 
niedere Konstanten haben. Simtliche Verbindungen zeigen die gleiche 
charakteristische Reaktion, dafs sie nur durch Kalilauge fallbar 
und ein Tropfen Salpetersiiure einen Niederschlag bewirkt. Auf 
Grund dieser Tatsachen ist es méglich, auch tiber die Konstitution 
der dargestellten Salze etwas niheres zu sagen. Die Analyse des 
glykolsauren Zirkonkalis lafst die Formel: K,Zi(C,H,O,) + 3H,O 
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ll. Oxykarbonsaduren. 































K,, x  &, K, 
COOH 0.009 CH,.OH 0.0152 COOH OH 
3 —COOH 0.02 
(CH.OH), | 
COOH | 
_ C,00H 
CH, OH 5.0 
COOH 0.003 CH,.COOH \ 
CH.OH 0.0188 
C.OH.COHH 0.082 
COOH ~OH 
CH,.COOH | 
, CH,OH COOH 
OH 
CH.OH 0.0228 COOH 0.004 
JN 
COOTT | | 
COOH OH. /OH 
OH 
CH, 0.0895 
CH.OH 
COOH 
COOH 


CH.OH 0.0970 
CH.OH 
COOH 


berechnen; es ist somit die Méglichkeit vorhanden, dafs das Zirkon 
die 4 Wasserstoffatome der nicht mit Kali abgesittigten Carboxyl- 
gruppen ersetzt. Da aber in solchen Verbindungen das Zirkon be- 
reits durch Ammoniak fillbar sein miilste, aber die hier beobachteten 
Reaktionen, Fiaillbarkeit durch Kalilauge und Salpetersiurereaktion, 
darauf schliefsen lassen, dafs das Zirkon ein sehr komplexes Anion 
bildet, so ist es wohl naheliegend, anzunehmen, dafs auch Wasser- 
stoffatome der alkoholischen Hydroxylgruppen ersetzt worden sind. 
Das fihrt zur Auffassung des Salzes als eine Zirkonverbindung des 
sauren Kaliumglykollates etwa von der Formel: Zr—(—OCH,. 
COOK),.4C,H,O,. Ein weiterer Beweis fiir die Berechtigung der 
Annahme, dafs Zirkon in die alkoholischen Hydroxyle tritt, ist, dafs 
die weinsauren und zitronsauren Zirkonkalisalze trotz héherer Affi- 
nitiitskonstanten der zugrunde liegenden Siuren gegen Methylorange 
neutral reagieren, wihrend das Glykolat saner reagiert, was sich 















— a 


nur auf das Vorhandensein freier Carboxylgruppen zuriickfihren 
laist. — 

Als Derivate der Glykolsiure sind anzusehen: die Milchsaure, 
die Mandelsiure, die T'artronsiure, die Apfelsiure und die Zitronen- 
siure. Mit der Mandel-, Milch- und Tartronsiiure wurden nur quali- 
tative Versuche vorgenommen. Die gleich zu erwihnenden ipfel- 
und zitronensauren Salze zeigen, dafs die Apfelsiure noch ein sauer 
reagierendes Salz liefert, die Zitronensiure aber nicht mehr. Infolge 
des sauren Charakters des ipfelsauren Salzes gegen Methylorange, 
wie durch die Reaktionen, die fiir hochkomplexe Verbindungen 
charakteristisch sind, ist wohl anzunehmen, dafs das Salz, dem die 
Kormel: Zr—(C,H,O,K), .C,H,O,(K).C,H,O, + 4H,O zukommt, auch 
Zirkon an alkoholische Hydroxyle gebunden enthilt. — Kine weitere 
Auflésung dieser Formel war nicht méglich. 

Beziiglich der Weinsiure wurde schon bei der Darstellung ihres 
Zirkonkaliumsalzes erwihnt,! welche Bedeutung die beiden alkoho- 
lischen Hydroxylgruppen haben, wie durch die Versuche mit Seig- 
nettesalz und Athylenglykol bestiitigt wurde. Es ist anzunehmen, 
dafs die sich gleich verhaltenden komplexen Salze der Glyzerin-, 
Schleim- und Zuckerséure auf Bildung ahnlicher Verbindungen 
zuriickzufiihren sind. 

Beim zitronensaurem Salz war es also berechtigt, unter der 
Annahme der Formel: 


K,C,H,0,.ZrC,H,0, + 9.5H,O 


die Bindung des Zirkons auch an das alkoholische Hydroxyl anzu- 
nehmen. 

Es bleibt schliefslich noch die Erérterung des resorzylsauren 
Salzes iibrig. Diesem Salze von der Formel K,Zr(C,H,O,),+4H,O 
diirfte folgende Konstitution zukommen: 


ae 
AOL, H,~ COOK), 

Zr70—C,H,0H 
So0c 


unter der Voraussetzung, dafs das Zirkon die in der para-Stellung 
zur Carboxylgruppe befindlichen Hydroxyle nicht zu ersetzen ver- 
mag, da ja das Resorzin, in welchem die Hydroxylgruppen nicht 
benachbart sind, keine komplexe Verbindung gibt. Auch spricht 





' Siehe S. 269. 
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fiir diese Annahme, dafs die Salizylsiure eine hochkomplexe Zirkon- 
kaliumverbindung von wahrscheinlich &hnlicher Konstitution wie 
oben bildet, wihrend die meta- und para-Oxybenzoesaure hierzu 


nicht befahigt ist. 


lll. Hydroxylhaltige Kérper. 
K, K, K, K, 
R.OW CH.OH OH OH 


| ! 


OH CH,.OH . . 

2° Me. * , re 

, ¢ S—OH OH 
CH,OH Bes) 
CH.OH 


CH,OH 
CH,OH 


Ol 


(CH.OH), 


O,H,.0H 


OH OH 


OH 


Wie bei den Oxykarbonsiiuren beobachtet wurde, gibt es auch 
hier nur 2 Falle, entweder es kommt zu keiner Doppelsalzbildung 
oder zu solcher mit hochkomplexem Charakter, im letzteren Falle 
miissen mindestens zwei benachbarte Hydroxylgruppen vorhanden 
sein. Das Zirkon geht dabei aber nur mit i Molekiil eines solchen 
Alkohols oder Phenols unter Bildung eines Molekilkomplexes: 
>Zr< OK 

“OK 
katechin), welche zu den bestindigsten gehért. Diese ist da- 
durch ausgezeichnet, dafs Salpetersiure einen Niederschlag gibt, 
dagegen Kalilauge selbst beim Erwirmen keine Fillung des Zirkons 
bewirkt, es ist somit die Konzentration des Zirkonions in der Lésung 
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eine lésliche Verbindung ein, (siehe Versuch mit Brenz- 
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.o gering, dafs durch Hydroxylionen das Léslichkeitsprodukt nicht 
sberschritten werden kann. Diese Verbindungen sind scheinbar 
Zirkonate. Das abweichende Verhalten des Alizarins ist vielleicht 
jurch dessen hochmolekulare Zusammensetzung bedingt. 


IV. Ketonsiuren. 


K, K, K, K, 
CH, CH, 
CO CO 
CH, COOH 
COOH 

>.H, 

CO 

COOH 


Von den Ketonsiuren wurde Brenztraubensiiure, Acetessigsiure 
und Benzoylameisensiure untersucht. Diese kénnen als Ketonsiiuren 
aber in hydratischer Form auch als Dioxysiuren, welche die Hydr- 
oxyle an ein Kohlenstoflatom gebunden haben, reagieren. 

Was die Acetessigsiure anbelangt, miifste auch ihre Wirkungs- 
weise als 8-Oxykrotonsiure in Betracht gezogen werden, dadureh 
miifste sie sich notwendig abweichend yon der Methyl-, bezw. Pheny|- 
glyoxylsiure verhalten. Dals' die Ketonsdéuren iiberhaupt zu kom- 
plexen Verbindungen fiihren, schien unwahrscheinlich; sie konnten 
nur als Karbonsiuren reagieren, und dann, wie bereits auseinander- 
gesetzt, entsprechend der Gréfse ihrer Affinitiitskonstanten. Wiirde 
die Acetessigsiure als #-Oxykrotonsiure, also als Siéiure, welche 
Hydroxyl mit Karboxylgruppe an benachbarten, doppelt gebundenen 
Kohlenstoffatomen enthailt, reagieren, so wire ein der Salizylsiure 
entsprechendes Verhalten zu erwarten, was aber wie bei den quali- 
tativen Versuchen erwiihnt wurde, nicht der Fall ist; sie wirkt 
somit als Ketonsiure. Das verschiedene Verhalten, der Methy!- 
glyoxylsiure und der Phenylglyoxylsiure lafst nur die Erklairung zu, 
dafs die erstere als a-a-Dioxypropionsiiure somit als isomere Gly- 
zerinsiure wirkt, ihr Verhalten wire der Glykolsiure analog; hin- 


gegen reagiert die Benzoylameisensiure nur als Ketonsiiure., 
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Zum Nchlusse dieser Arbeit ist es mir eine angenehme Piflicht, 
meinem hochverehrten Lehrer Herrn Professor Lupwiac Srorcu, 
unter dessen Leitung die vorliegende Untersuchung entstand, fiir die 
stets bereitwillige Unterstiitzung und fiir das Interesse, das er den 


Ausfiihrungen dieser Arbeit entgegenbrachte, meinen allerbesten 
Dank abzustatten. 


Prag, Deutsche Technische Hochschule, Juli 1905. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. Angust 1903. 














Uber die Ermittelung der Zusammensetzung chemischer 
Verbindungen ohne Hilfe der Analyse. 


Von 


(F. ‘TAMMANN. 
Mit 5 Figuren im Text. 


Die Lehre von dem Gleichgewicht heterogener Systeme gibt 
eine Reihe von Methoden an die Hand, um die Frage zu ent- 
scheiden, ob zwei Stoffe miteinander eine Verbindung bilden und 
welche quantitative Zusammensetzung die gebildete Verbindung hat. 
Aus dem Schmelzdiagramm zweier Stoffe und aus der Abhingigkeit 
der Eigenschaften kristallisierter Schmelzen zweier Stoffe von ihrer 
Zusammensetzung kénnen Antworten auf jene Fragen abgeleitet 
werden. Diese Methoden sind dann anzuwenden, wenn die mecha- 
nische Trennung der Kristalle von den Schmelzen, aus denen sie 
sich abgeschieden haben, praktisch nicht méglich ist, so z. B. beim 
Studium der Verbindungen verschiedener Metalle und der Silikate, 
die sich aus ihren Schmelzen bilden. In folgendem soll das wesent- 
lichste dieser Methoden in Kiirze dargelegt werden. Es wurden nur 
solche Falle beriicksichtigt, in denen sich keine Mischkristalle bilden. 
Ks wird gezeigt werden, dafs, wenn man bei der Ausarbeitung von 
Schmelzdiagrammen auf die T'emperatur der eutektischen Kristalli- 
sation und besonders auf die Zeitdauer derselben achtet, man zu 
einer geniigenden Anzahi von Kriterien gelangen kann, um auch in 
komplizierten Fallen die Zusammensetzung der sich bildenden Ver- 
bindungen zu bestimmen. 

Zum Entwerfen eines Schmelzdiagrammes ist die Kenntnis der 
Abkiihlungskurven fir Schmelzen verschiedenen Gehaltes an den 
beiden Stoffen A und B notwendig. Die Abkihlungskurve gibt die 
Abhingkeit der Temperatur von der Zeit wihrend der Abkihlung 
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der Schmelze. Beginnt die Kristallisation, so wird Warme frei und 
dadurch das Sinken der Temperatur in der Schmelze verzégert. 
Hat sich so viel von dem einen Stoff ausgeschieden, dafs die zuriick- 
vebliebene Lésung mit dem zweiten Stoff gesittigt ist, so beginnt 
die Kristallisation derselben und die Temperatur der sich abkihlen- 
den Masse erhilt sich eine Zeitlang konstant, weil die ganze Menge 
der restierenden Lésung durch Ausscheidung der Kristalle beider 
Stofie in demselben Verhiiltnis, in dem sie sich in der Lésung be- 
finden, zu einem eutektischen Konglomerat kristallisiert. 

lhe Abkihlungskurven (Fig. 1) zerfallen in vier verschiedene 
Sticke. Wihrend die Temperatur lings ab sinkt, fallt die Temperatur 
der vollkommen flissigen Schmelze. Bei 4 beginnt die Ausscheidung 
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der Kristalle des einen Stoffes, bei ¢ die des zweiten Stoffes und 
bei d ist die Kristallisation beider Stotfe beendigt, worauf die Ab- 
kiihlung des Kristallkonglomerates lings der Kurve de sich vollzieht. 

Hat man die Abkiihlungskurven einiger Schmelzen verschiedener 
Konzentration bestimmt, so kann man dieselben in einem Diagramm 
vereinigen. Man trigt auf der Konzentrationsachse als Abszisse die 
‘T'emperaturen, bei denen die Kristallisation der Schmelzen ver- 
schiedener Konzentration begann, die Punkte b, und die Temperaturen 
der eutektischen Kristallisation, welche dem horizontalen Stiick 
der Abkihlungskurve ed Figur 1 entsprechen, ein. In dieser 
Weise entsteht das Diagramm von Fig. 2. Die Punkte } der Ab- 
kiihlungskurven fallen auf die Kurven ae und de, und die Horizon- 
talen ed der Abkiihlungskurven auf die Horizontale ee. Aus Lisungen 
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von den Konzentrationen zwischen A und © scheiden sich bei Tem- 
peraturen auf der Kurve ae die Kristalle des Stoffes A zuerst aus, 
aus Lésungen, deren Konzentration zwischen ( und D liegt, scheiden 
sich zuerst die Kristalle von B aus und bei einer Temperatur, die 
fir alle Lésungen gemeinsam ist, kristallisiert die Lésung eutek- 
tischer Konzentration zum eutektischen Konglemerat. Die Menge 
der eutektischen Lésung wird, wenn man die Abkiihlungsversuche 
mit gleichen Mengen von Lésungen verschiedener Konzentration vor- 
nimmt, bei den verschiedenen Lésungen eine sehr verschiedene sein, 
dieselbe wird ihr Maximum bei der eutektischen Konzentration ( 
haben und fiir die reinen Stoffe A und B den Wert Null besitzen. 
Der Menge der eutektischen Lésung proportional ist die Zeit, wihrend 
der sich die Temperatur wihrend der eutektischen Kristallisation 
konstant erhalt. ‘Trigt man diese Zeiten in dasselbe Diagramm 
(Fig. 2) ein, so erhalt man die Kurve hik, deren Maximum 7 mit 
der eutektischen Konzentration zusammentillt. Ist die Menge des 
einen Stoffes sehr bedeutend gréfser als die des anderen Stofies, so 
wird die Menge der sich bei der Kristallisation bildenden eutek- 
tischen Lésung sehr klein und die Zeit, wihrend der sich die eutek- 
tische Temperatur konstant erhilt, so gering, dafs das horizontale 
Stiick ed auf der Abkihlungskurve (Fig. 1) nicht merklich ist. Bei 
kleinen Gehalten an B resp. A wird also das eutektische Konstant- 
werden der Temperatur auf den Abkiihlungskurven fehlen, dafiir 
geht aber der Knick der Abkihlungskurve bei / in ein horizontales 
Stiick wie bei cd iiber. Den Abkiithlungskurven von Schmelzen, 
deren Konzentration nahezu mit der eutektischen Konzentration ( 
zusammenfallt, fehlt der Knick 5, dafiir ist bei ihnen das horizon- 
tale Stiick ed besonders entwickelt. 

Charakteristisch fiir das Schmelzdiagramm zweier Stofie, die 
keine Verbindung miteinander eingehen, ist die Unabhingigkeit der 
Temperatur der eutektischen Kristallisation von der Zusammen- 
setzung der Schmelzen und die Existenz zweier Kurven unvoll- 
staindigen Gleichgewichts ac und be, die sich bei einer ‘Temperatur 
schneiden, welche gleich ist der Temperatur der eutektischén Kri- 
stallisation. 

Wenn die Kristallisation bei der Abkiblung nicht sofort beim 
Uberschreiten der Gleichgewichtskurven sondern wegen Unterkihlung 
verspitet eintritt, so wird auf der Abkihlungskurve die Temperatur 
zuerst unter > fallen und darauf steigen, aber nicht ganz bis zur 
Temperatur von b. Etwas ganz ihnliches wird bei der Temperatur 
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der eutektischen Kristallisation eintreten, doch wird hier die Tem- 
peratur nach dem Ansteigen eine Zeit konstant werden, wenn die 
Unterkiihlung nicht sehr bedeutend war. 

Zur Entscheidung der Frage, ob zwei Stoffe aus ihrer Schmelze 
nur als soleche oder auch in Form einer Verbindung kristallisieren, 
kann man auch noch die Abhangigkeit anderer Eigenschaften der 
kristallisierten Schmelzen von ihrer Zusammensetzung heranziehen. 
Die betreffende EKigenschaft mufs durch Druck, Temperatur und 
Zusammensetzung des Kristallkonglomerates eindeutig bestimmt sein, 
und vor allem von der Richtung im Konglomerat unabhingig sein, 
dann ist die Gesamteigenschaft des Konglomerates gleich der Summe 
der Teileigenschaften der Komponenten. 

, und », das spezifische Volumen der Stoffe A und 
B und & und y ihre absoluten Mengen, so ergibt sich das spezifische 


Bezeichnen v 


Volumen des Konglomerates » aus: 


oy a ; é 3 = v% + (%—%) = 
y ct+y 
. 
Schreibt man fiir den Quotienten 4 als Symbol der Kon- 


r+ y 
zentration des Stoffes B in der fliissigen Mischung und im kristalli- 
sierten Konglomerat ¢,, so ersieht man, dals das spezifische Volumen 
des Konglomerates » = v, + (v,—v,)c, eine lineare Funktion der Kon- 
zentration des Stotfes B ist. Stellt man also das spezifische Volumen 
der Konglomerate in Abhingigkeit von der Konzentration c, graphisch 
dar, so erhilt man, wenn die beiden Stoffe keine Verbindung mit 
einander eingehen, eine gerade Linie fg (Fig. 2), deren Neigung 
zur Konzentrationsachse durch die Differenz v,—v, bestimmt wird. 

Bei der Herstellung der Kristallkonglomerate verschiedener 
Zusammensetzung behufs Bestimmung ihrer Kigenschaften, z. B. des 
spezitischen Gewichtes, miissen die Schmelzen wiahrend ihrer Kri- 
stallisation gut umgeriihrt werden, damit eine Trennung der Kristalle 
von der noch kristallisierenden Lésung nicht stattfindet, sondern 
die Zusammensetzung der Kristallkonglomerate in allen Teilen eine 
modglichst gleichférmige ist. 

Kristallisiert bei der Abkihlung der Schmelzen zweier Stoffe 
eine Verbindung, so kommt zu den beiden Schmelzkurven ae und 
be (Fig. 8) noch eine dritte Schmelzkurve hinzu. Hat die neue 
Schmelzkurve ¢, ¢,,¢, ein Maximum, so ist die Bestimmung der For- 
mel der Verbindung auf Grundlage des Schmelzdiagrammes leicht 


auszufiihren. Das Maximum der Schmelzkurve entspricht dem 
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Schmelzpunkt der reinen Verbindung 4 8,, durch Zusatz von 4 
einerseits und durch Zusatz von B andererseits wird dieser Schmelz- 
ounkt erniedrigt. Die von der Ordinate des maximalen Schmelz- 
punktes auf der Konzentrationsachse abgeschnittenen Stiicke verhalten 
sich wie die Mengen der beiden Komponenten in der Verbindung; 
dividiert man diese Mengen durch ihre Atomgewichte, so miissen 
die erhaltenen Quotienten im Verhiltnis zweier rationaler, kleiner 
Zahlen zueinander stehen, wie es das Gesetz der multiplen Pro- 
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Ist das Diagramm auf Grundlage von Abkihlungskurven 
entworfen, so ergibt sich noch eine Kontrolle der Formelbestim- 
mung bei Beriicksichtigung folgender Umstiinde. Die Mischungen 
aller Zusammensetzungen, die zwischen A und A,B liegen, haben 
dieselbe eutektische Temperatur, dasselbe gilt von den Mischungen 
der Zusammensetzungen zwischen 4, 2B und B&B. Die beiden kon- 
stanten eutektischen Temperaturen unterscheiden sich aber von 
einander. Die Konzentration des normalen Schmelzpunktes wird 
innerhalb des Konzentrationsintervalls, in dem sich die eutektische 
Temperatur sprungweise aindert, liegen. Zur genaueren Feststellung 
dieser Konzentration kénnte man die Zeiten, wihrend der die eutek- 
tische Kristallisation sich vollzieht, graphisch als Funktion der 
Konzentration darstellen. Die beiden so erhaltenen Kurven (Fig 3) 
fgh und hik, die bei den eutektischen Konzentrationen 2 und D 
Maxima haben, wiirden sich dann in einem Punkte, 4, schneiden, 
dessen Konzentration mit der des maximalen Schmelzpunktes iden- 
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Die Konzentration, bei der das Maximum der Schmelzkurve 
¢, ¢,,¢, liegt, kann man auch durch Feststellung der Abhangigkeit 
einer Kigenschaft, z. B. der des spezifischen Volumens, von der Zu- 
sammensetzung der kristallisierten Konglomerate bei einer beliebigey 
Temperatur unterhalb der Schmelzkurve bestimmen. Da alle fliis- 
sigen Mischungen der Stoffe A und B zwischen den Konzentrationen 
A und A, B. bei der Abkiihlung zu Konglomeraten der Kristalle 
von A und A B werden, so wird eine gerade Linie die Abhiangig- 
keit des spezifischen Volumens der Konglomerate von der Zusammen- 
setzung darstellen. Dasselbe gilt fiir alle Konglomerate der Zu- 


sammensetzungen von 4 2B bis B. Die beiden Geraden, welche dic 














a D AmBn 
Fig. 4. 


Abhingigkeit des spezifischen Volumens von der Zusammensetzung in 
den beiden Konzentrationsintervallen darstellen, werden sich in einem 
Punkte schneiden, dessen Konzentration dem maximalen Schmelz- 
punkt ¢ oder der Zusammensetzung der Verbindung 4, B, entspricht. 

Ob die Geraden, welche die Abhingigkeit des spezifischen Vo- 
lumens von der Zusammensetzung der kristallisierten Konglomerate 
wiedergeben, mit der Konzentration von B steigen oder fallen, hiaingt 
von dem Vorzeichen der Differenz v, — v, ab. 

Ks kommt nicht selten vor, dafs eine Verbindung nicht bis 
zum Schmelzpunkt derselben erhitzt werden kann, sondern schon 
bei einer Temperatur, die niedriger ist als die Temperatur, bei der 
sie zu einer homogenen F liissigkeit schmilzt, in Kristalle und fliissige 
Lésung sich spaltet. Es spalten sich also die Kristalle der Ver- 
bindung A, 2, in Kristalle des Stoffes B und eine Schmelze. die 
aus 4 und B zusammengestzt ist. Das hypothetische Maximum c,, der 
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Schmelzkurve ¢, ¢,¢,, wird dann von der Kurve ¢, 6 verdeckt. Fig. 4. 
Rei der Abkiihlung einer Schmelze von einer Zusammensetzung 
wischen D und B scheiden sich beim Uberschreiten der Kurve } Cy 
suerst Kristalle des Stoffes B aus; wenn die Temperatur der eutek- 
tischen Kristallisation auf der Horizontalen ¢, e, erreicht ist, so 
beginnt auch die Ausscheidung der Verbindung A) Bund die Bil- 
jung dieser Verbindung aus den schon ausgeschiedenen Kristallen 
von Bund der Lésung, aus welcher sie kristallisierten. Kine Schmelze 
von der Zusammensetzung der Verbindung 4, 2 wird trotz anfiing- 
licher Ausscheidung der Kristalle des Stoffes B doch zu einem 
Konglomerat, das nur aus den Kristallen der Verbindung A, 2B. 
besteht, wenn den Kristallen von / geniigend Zeit zur Umsetzung 
mit der Schmelze zu Kristallen der Verbindung A, B geboten wird. 
Die Schmelzen von einer Zusammensetzung zwischen A,,B, und B 
kristallisieren zu Konglomeraten, welche aus Kristallen von B und 
4, B, bestehen. Die Schmelzen von einer Zusammensetzung zwischen 
4B, und A kristallisieren zu Kristallkonglomeraten von 4A,, B, und 
4 Obwohl sich aus Schmelzen von einer Zusammensetzung zwischen 
D und A,B zuerst Kristalle von B ausscheiden, so wandeln sich 
dieselben bei der Temperatur der eutektischen Horizontalen ¢, e, 
in die der Verbindung 4, 2B um. Bei weiterem Sinken der Tem- 
peratur kristallisiert A,B, bis die Temperatur auf die der eutek- 
tischen Horizontale e, e, gesunken ist, dann beginnt die Ausscheidung 
der Kristalle von A und es kristallisiert die Schmelze vollstindig 
bei dieser ‘T’emperatur. 

Die Zusammensetzung der Verbindung 4, B kann _ bestimmt 
werden: durch Extrapolation des Maximums der Schmelzkurve ¢, ¢, 
aus ihrem bekannten Verlauf zwischen c, und ¢,, 2 durch Verfolgung 
der eutektischen Horizontalen e, e,, welche bis ganz in die Nihe 
der Konzentration, die der Zusammensetzung von A, 2 entspricht, 
heranreicht, und 3 durch Bestimmung der Zeitdauer der eutektischen 
Kristallisationen. Bei der Umwandlung der Kristalle von B in die 
der Verbindung A,B, wird die Zeit, wihrend der sich die Tempe- 
ratur konstant erhilt, ein Maximum bei der Konzentration A, 2, 
haben, wie es die Kurve ik/ angedeutet. Bei der eutektischen 
Kristallisation, die der Horizontalen e, e¢, entspricht, wird das Maxi- 
mum ihrer Zeitdauer bei der Konzentration 7 liegen, was die Kurve 
fgh zum Ausdruck bringen soll. Bei einer Konzentration, welche 
der Zusammensetzung der Verbindung A,B, entspricht, wird also 
die Zeit, wahrend der die Umwandlung von B in A) B sich voll- 
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zieht, ein Maximum haben und die Zeitdauer der eutektische 
Kristallisation auf der Horizontalen e, e¢, unmerklich klein. 

Wenn bei der Abkiihlung der Schmelzen ein Teil der Kristal| 
von B sich der Umwandlung in A,B entzieht, so wiirde dadurcl, 
die eutektische Horizontale sich iiber die Konzentration 4, B_ hinaus 
verlingern. Es ergeben sich also aus dem Studium der Abkihlungs- 
kurven der Schmelzen auch in dem Falle, dafs die Schmelzkurve 
der Verbindung kein Maximum aufweist, Anhaltspunkte, welche zur 
Bestimmung der Zusammensetzung der Verbindung hinreichen, be- 
sonders da die gefundene Zusammensetzung noch der Kontrolle durch 
das Gesetz multiplen Proportionen unterliegt. 

Bestimmt man fiir die aus den Schmelzen gebildeten Kristall- 
konglomerate das spezifische Volumen, so wird die Abhiangigkeit 
desselben von der Konzentration durch zwei Gerade dargestellt, die 
sich bei der Konzentration 4 B, schneiden, weil bei dieser Kon- 
zentration mit wachsendem Gehalt an B in den Konglomeraten zu- 
erst Kristalle von B an Stelle der von A auftreten. 

Wenn wiihrend der Kristallisation die Kristalle von B sich 
nicht vollstiindig mit der Schmelze zu Kristallen der Verbindung 
A B. umsetzen, so werden in den Konglomeraten, die sich aus 
Schmelzen von héherer Konzentration an B als die Verbindung 
{ B. gebildet haben, aufser den Kristallen von B und 4, B_ noch 
Kristalle von A vorhanden sein. Ebenso werden in den Konglo- 
meraten, die sich aus Schmelzen der Konzentrationen zwischen D 
und A B, gebildet haben, alle 3 Arten von Kristallen vorhanden 
sein. Das Volumen eines Kristallkonglomerates kann also innerhalb 
der Konzentrationen D und B von der Abkihlungsgeschwindigkeit 
wihrend der Kristallisation abhingig sein. Zur Bestimmung der 
Zusammensetzung der Verbindung sind nur solche Konglomerate 
zu verwenden, welche aus zwei Kristallarten bestehen. 

Die Regeln, nach denen man die Bestimmung der Zusammen- 
setzung einer Verbindung auszufiihren hat, lassen sich leicht auch 
auf die Bildung mehrerer Verbindungen erweitern. Die Anwendung 
derselben auf einen bestimmten Fall ist mm folgendem Beispiel durch- 
gefiihrt worden. 

N. S. Kurnakow! bestimmte die Temperaturen des _ unvoll- 
stiindigen Gleichgewichts zwischen den kristallisierten Verbindungen 
von Natrium und Quecksilber mit Schmelzen beider Metalle von 
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verschiedener Zusammensetzung. Ferner sind die den Knickpunkten 
uf der Schmelzkurve KurNAaKows entsprechenden Maxima aus dem 
bekannten Verlauf der von Kurnakow festgestellten Stiicke extra- 
poliert und die Linge der punktierten eutektischen Horizontalen 
angedeutet. Wire die Ausdehnung derselben bestimmt worden und 
die Zeit der eutektischen Kristallisation bekannt, so hitte man ge- 
niigende Kontrollen zur sicheren Bestimmung der Zusammensetzung 
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Fig. 5. 


der Amalgame. Gerade die Bestimmung der eutektischen Horizon- 
talen und die Bestimmung der Zeit wahrend der eutektischen Kri- 
stallisation ist wichtig, da sich aus diesen Bestimmungen die Existenz 
und Zusammensetzung der Verbindungen viel sicherer erweisen lafst, 
als aus dem Verlauf einer Kurve unvollstindigen Gleichgewichts, 
der von Kurnakow bestimmten Schmelzkurve. Im Diagramm Fig. 5 
ist die Schmelzkurve nach den Bestimmungen von KurNakow ge- 
zeichnet. Aufserdem sind in dasselbe Diagramm die Werte des 
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mittleren spezifischen Atomvolumens nach E. Maye! in Abhingig- 
keit von der Zusammensetzung der Natrium-Quecksilberschmelze, 
aus denen sie entstanden, eingetragen und durch eine mehrfach ge. 
brochene Gerade verbunden. 

Vergleicht man die Konzentrationen der extrapolierten Maxima 
der Schmelzkurvenstiicke mit den Konzentrationen der Knicke aut 
der Kurve des spezifischen Atomvolumens, so ergibt sich nicht bei 
allen eine Ubereinstimmung. Die Abszissen der Punkte @ und @’ 
stimmen innerhalb der Versuchstehler iiberein, so dafs die Zusammen- 
setzung der Verbindung NaHg, als genitigend sicher festgestellt 
angesehen werden kann. Dasselbe darf man wohl auch von den 
Punkten 2, und FE’, sowie den Punkten J, und J’ behaupten. Den 
Konzentrationen dieser Punkte entsprechen die Verbindungen NaHg 
und NaHg,. Der Knick J, dem das Maximum J, entspricht, ist von 
Kurnakow nicht als solcher bezeichnet worden, obwohl sich der- 
selbe recht deutlich ergibt, wenn man die von Kurnakow gegebenen 
Punkte durch eine Kurve verbindet. Auf der Schmelzkurve finden 
sich aber noch Knicke, welchen keine Maxima entsprechen, die sich 
den Knicken auf der Kurve des Atomvolumens zuordnen, namlich 
die Knicke D und F. Der Knick D ist von Kurnaxow selbst als 
fraglich bezeichnet worden, infolgedessen ist das Kurvenstiick F ¢ 
ohne Riicksicht auf diesen Punkt gezogen worden. Der Knick / 
scheint ebenfalls nicht als ein von Knick EF verschiedener zu exi- 
stieren. Da aut dem unteren Teil der Schmelzkurve G F eine kleine 
Anderung der Konzentration einen sehr grofsen Einflufs auf die 
Temperatur des Gleichgewichtes hat, so wird durch Ausscheidung 
geringer Mengen von NaHg, die Temperatur des Gleichgewichts 
stark erniedrigt, die Kurve G@F also leicht nach links verschoben. 
Das fast horizontale Stiick / EF Kurnaxows ist wohl als ein Teil 
der eutektischen Horizontalen aufzufassen, wenn man zugibt, dafs 
der untere Teil der Kurve G@ F etwas nach rechts zu verschieben 
ist. Dem Maximum H,, das durch den Knick H angedeutet wird, 
entspricht auf der Linie des Atomvolumens kein Knick. Da aber 
Kurnakow beim Punkt H ein dauerndes Anhalten des Thermometers 
bemerkt hat, so ist die Existenz dieses Knickes nicht fraglich. 
Hypothetisch ist nur die Art der Extrapolation des Maximums ,. 
Durch Verfolgen der eutektischen Horizontalen, die vom Punkt / 
ausgeht, kénnte man die Zulissigkeit dieser Extrapolation naher 


' Zeitschr. phys. Chem, 29 (1899), 127. 
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opafen. Der Umstand, dafs auf der Atomvolumkurve kein dem 
Punkt M, entsprechender Knickpunkt gefunden ist, ist verstandlich, 
wenn die Differenz der Atomvolumen von NaHg, und NaHg, sehr 
klein 1st. 

Die Unsicherheiten, welche noch betreffs der Zusammensetzung 
ind Bildungsbedingungen der Verbindungen von Quecksilber und 
Natrium vorhanden sind, kénnten durch Aufnahme der Abkiihlungs- 
kurven der fliissigen Amalgame fiir die zweifelhaften Konzentrations- 
intervalle vollstindig geklirt werden und das bisher festgestellte 
kénnte einer Kontrolle unterzogen werden. 

Stellt man in derselben Weise wie fiir Natriumamalgame die 
Kurven unvollstindigen Gleichgewichts fiir Kaliumamalgame nach 
KurkNAKOW und die Kurve des Atomvolumens nach Maye in Abhingig- 
keit von der Konzentration graphisch dar, so findet man, dals die 
aus den Gleichgewichtskurven extrapolierten Maxima der Schmelz- 
kurven bei Konzentrationen liegen, die mit den Konzentrationen 
der Knickpunkte der Kurve des Atomvolumens iibereinstimmen. 
Aus diesen Konzentrationen folgen die Formeln KHg, KHg,, KHg, 
und KHg. Die Zusammensetzung der letzten Verbindung folgt aus 

, der Kurve von Mayr, wihrend die Kurve von Kurnakow auf die 
; Kxistenz einer Verbindung in diesem Konzentrationsintervall deutet, 
aber wegen Mangel an Bestimmungen nicht gestattet, die Zusammen- 
setzung der Verbindung festzustellen. 

‘ Vergleicht man die Formeln der Natriumamalgame mit denen 
der Kaliumamalgame: 


— NaHg, NaHg, NaHg, NaHg Na, Hg 
KHg, _- KHg, KHg, KHg ? 


so findet man, dafs dieselben sich in einem Schema unterbringen 
lassen. Es wire méglich, dafs auch die Formeln der Amalgame 
der tibrigen Alkalimetalle sich in dieses Schema ordnen. 


(Gittingen, Laboratorium der anorganischen Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 30. August 1903. 


Die Hydrate der Molybdansdure. 


Il. Mitteilung. 
Von 


Artruur RosENHEIM und IssErR Davipsonn. ! 


Die Kigenschaften des gelben Molybdinsiuredihydrats 
sind in der I. Mitteilung bereits eingehend beschrieben worden, Es 
fehlte jedoch noch eine sichere und rationelle Darstellungsmethode 
fir diese Verbindung und um eine solche zu finden, wurden eine 
ganze Reihe von Versuchen angestellt, imdem die Ausbeuten be- 
stimmt wurden, die aus angesiiuerten Lésungen von Molybdaten, 
bei Wechsel der Temperatur, der Konzentration, der Aziditat und 
des Zusatzes von Neutralsalzen erhalten wurden. Die Entstehung 
des Dihydrats ist offenbar von allen diesen Faktoren abhingig; ohne 
dafs sich jedoch bisher eine bestimmte Gesetzmifsigkeit in der 
Bildung des Kérpers nachweisen liefs, zeigte sich auf diesem Wege 
rein empirisch, dafs mit der folgenden Vorschrift die giinstigsten 
Resultate zu erzielen sind. 

Kin Volum einer 15°/,igen Lésung der kiuflichen Ammonium- 
paramolybdats wird unter fortgesetztem Umriihren langsam mit dem 
gleichen Volumen 20°/ iger Salpetersiure versetzt. In diesem Ge- 
misch wird alsdann soviel festes Ammonnitrat gelést, dafs die Lésung 
10°/. dieses Salzes enthilt und schliefslich werden einige Kérnchen 
Molybdiansiiuredihydrat eingeimpft. Aus solchen Lésungen, die bei 
20—25° ruhig stehen blieben, wurden nach ca. 8 Tagen reiche 
Ausbeuten des Dihydrats erhalten, wihrend nach den friheren Vor- 
schriften erst nach 6 bis 8 Wochen meist geringere Mengen sich 
ausschieden. So ergab eine Lésung von 150g kiuflichem Am- 


l. Mitteilung. Z. anorg. Chem. 34, 427. 
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moniumparamolybdat eine Ausbeute von 120 g MO,.2H,0 (theore- 
‘isch 153 g) nach Verlauf von 8 Tagen. 

Uber die Léslichkeit des Dihydrats, sowie tiber die Kigen- 
-chaften dieser Lésungen ist eingehend in der I. Mitteilung berichtet 
worden. Alle Eigenschaften bewiesen, dafs in diesen Lésungen eine 
starke Konzentration an Wasserstoffionen vorhanden war, dafs mit- 
hin sicherlich keine kolloidale Lésungen vorlagen. Bei Zusntz 
von Neutralsalzen zu den Lésungen bildete sich, wie auch angefiihrt 
wurde, oktomolybdansaure Salze, eine Beobachtung, die ebenfalls 
‘ir die Anwesenheit von Wasserstoffionen sprach, jedoch in merk- 
wirdigem Gegensatz steht zu dem stark beschleunigenden Einflusse, 
den ein Zusatz von Ammonsalzen z. B. Ammoniumnitrat bei der 
Darstellung des Dihydrats ausiibt. 

Wie stark die Léslichkeit des Dihydrats durch Zusatz von 
Ammonsalzen vergréfsert wird, beweisen die in folgender Tabelle 
zusammengestellten Versuche, von denen Nr. I die Resultate einer 
Léslichkeitsbestimmung in 10 °/, iger Ammonsulfatlésung, Nr. I1—1V 
in einer 10°/, igen Lésung von (NH,),SO, + H,SO,( = NH,HSO, 
wiedergibt. 


Léslichkeit von Molybdansiurehydrat 
in Ammonsalzlésungen. 





Nr. moog g MO, g MO, auf = Millimol MO, 

des Rorsigtbses tin® in 1000g 1000 g Lé- auf 1000g¢Lé- 
— Lésungsmittels 5 ) 
Versuches Lésung sungsmittel sungsmittel 


i 10°/,ig(NH,),50, 29.6 18.910 19.27 134 
Il 10°/,ig NH,HSO, = 31.5 26.79 27.53 191 
Il 10°/,ig NH,HSO, = 41.8 33.22 34.36 239 
IV 10°/,ig NH,HSO, = 49.7 36.32 37.69 262 


Die reinen wiisserigen Lésungen des Dihydrats enthalten bei den 
entsprechenden Temperaturen von 30°, 40° und 50° 18.3 bezw. 
33.0 bezw. 57.7 Millimoil MO, aut 1000 g des Lésungsmittels. 
Auch diese starke Léslichkeitsvermehrung durch Zusstz von 
Klektrolyten spricht, iibereinstimmend mit den friiheren Beobach- 
tungen, dafiir, dafs das Dihydrat an und fir sich kein Kolloid ist. 
Merkwiirdige Ergebnisse wurden beim Eindunsten der wis- 
serigen Lésungen des Dihydrats erzielt. Wurde die Lésung 
bei 20° oder darunter im Exsikkator tiber Schwefelsiure eingeengt 
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oder wurde eine durch wiederholtes Ausfrieren konzentrierte Lésung 
schlielshch bei Temperaturen unter 20° ebenso behandelt, so wurde 
ein nicht kristallisierender Sirup erhalten, der eine glasige griin- 
lichblaue Masse (durch schwache Reduktion der Molybdansiure ge- 
firbt) ergab. Nach vierzehntiigigem Trocknen iiber Schwefelsiiure 
enthielt sie noch 12.26°/, H,O. Diese Masse ist offenbar identisch, 
mit dem gummiartigen sehr bestandigen Hydrosol der kolloidalen 
Molybdansiiure, das zuerst Granam! durch Eindunsten einer dialy- 
sierten Siure erhielt und das daher Unurk und SaBaNEJEW dar- 
stellten. 

Diese plasige Masse scheint nun tatsachlich teilweise, 
wenn auch nur zum geringen Teile, eine kolloidale Molyb- 
dinsiiure zu enthalten. Behandelt man nimlich die Substanz 
mit kaltem Wasser, so list sie sich allmihlich zu einer schwach 
opalisierenden Lésung auf. Aus dieser fallen fast alle Elektrolyte, 
sowohl neutrale Alkali- und Erdalkalisalze wie verdiinnte Sauren, 
einen flockigen sich allmi&hlich zu Boden setzenden Niederschlag 
von Molybdinsiiure aus. Dieselbe ,,kolloidale Molybdinsaéure* wird, 
wie in folgendem gezeigt ist, rationeller aus Natriummolybdat ge- 
wonnen,. 

Wird die Lésung des Molybdansiuredihydrats bei einer 
Temperatur von 40—50° eingeengt, so scheiden sich reichliche 
Mengen wohl ausgebildeter asbestartig verwachsener weifser Nadeln 
aus. Die Analyse der Substanz fiihrte zu der Formel des Molyb- 
dinsiuremonohydrats 


MO,.H,0O. 


Berechnet: Erhalten: 
H,O 11.11%, 11.31 11.44 11.02%, 


Die Wasserbestimmungen wurden teils als Gliihverlustbestim- 
mungen teils als Bestimmungen im Verbrennungsrohre ausgefibrt. 

Dieses Monohydrat unterschied sich in seinem Aufseren wesent- 
lich von dem durch direkte Umwandlung des festen Dihydrats bei 
70° erhaltenen Monohydrate*. Es besteht aus besser ausgebildeten 
Kristallen, setzt sich in Wasser, suspendiert schnell ab und gibt 
daher auch gut filtrierbare Lésung. Wesentlich verschieden ist 
auch das Verhalten beider Kérper beim Erhitzen, wie die folgende 


' Vergl. lL. Mitteilang, S. 427. 
* Vergl. L. Mitteilung, 5. 435. 
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Nebeneinanderstellung zeigt, in der vorliufig der bei 40—50° aus 
len Lésungen des Dihydrats erhaltene Kérper als e-Molybdin- 
siuremonohydrat, der bei 70° durch Umwandlung des festen 
Dihydrats als 8-Molybdansiuremonohydrat bezeichnet ist. 


Wasserverlust der Molybdinsiuremonohydrate. 





bin @ Gewichtsverlust in Prozenten 
des «-Monohydrats des 5-Monohydrats 
Versuchreihe L: 
120 1.36 
125 11.54 
150 5.40 
155 11.65 
170 7.50 
180 11.82 
220 9.87 
240 10.13 
Im Verbren- 11.44 10.88 H,O 11.91 11.53 H,O 
nungsrohr 
Versuchsreihe LI: 
115 1.46 11.46 
140 2.98 11.73 
165 8.27 12.16 
230 11.94 12.17 


Diese Ergebnisse sprechen dafiir, dafs in diesen beiden Ver- 
bindungen unzweifelhaft zwei verschiedene Monohydrate vorliegen. 

Léslichkeitsbestimmungen konnten nur von dem @e-Monohydrate 
ausgefihrt werden, da das in der Lisung fein suspendierte #-Hydrat 
auf keine Weise filtrierbar war. Die Léslichkeit des e-Hydrats ist, 
wie folgende Tabelle zeigt, aufserordentlich gering. Die Bestimmungen 
wurden nach der von van’t Horr empfohlenen Methode ausgetihrt 
und die Lésungen bis zur vollstindigen Absittigung meist 24 Stunden 
geriihrt. Die angegebenen Zahlen sind der Durchschnitt von je 
drei bis vier gut untereinander stimmenden Werten. 


(S. Tabelle, 5. 318.) 


Die Léslichkeit des «-Monohydrats ist nach dieser Tabelle 
unterhalb 30° gréfser als die des Dihydrats (Vergl. L. Mitteilung, 
Tabelle, S. 430), bleibt aber fiir héhere Temperaturen wesentlich 
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Lislichkeit von @-Molybdinsiuremonohydrat in Wasser. 





tin ¢ MO, in 1000 g MO, in 1000 g Millimol MO, 
der Lisung Wasser in 1000 g Wasse, 
14.8 2.112 2.117 14.7 
15.2 2.126 2.131 _ 15.0 
24.6 2.612 2.619 18.2 
25.6 2.684 2.689 18.6 
30.3 2.964 2.973 20.6 
36.0 3.075 3.085 21.4 
86.8 3.284 3.295 23.0 
42.0 3.4384 3.446 24.0 
45.0 3.648 3.661 25.4 
52.0 4.167 4.184 29.0 
60.0 4.665 4.685 32.5 
70.0 4.213 4.231 29.3 
80.0 5.185 5.212 36.2 


hinter jener zuriick, Die Léslichkeitskurven der beiden Hydrate 
schneiden sich etwa bei 32° und dieser Tatsache entspricht es, dafs 
es zur Darstellung des @-Monohydrats nicht nétig ist die Lésung 
des Dihydrats einzuengen, sondern dafs es sich auch bildet, wenn 
man diese Lésung in verschlossener Flasche einige Tage auf etwa 
40° erwiirmt. Aber auch diese Umwandlung geht aufserordentlich 
langsam vor sich und man gelangt auch hier nicht, ebensowenig 
wie beim Dihydrat .,von oben her“ zu einer an «-Monohydrat ge- 
siittigten Lésung, offenbar deshalb weil die Umwandlung zu langsam 
sich vollzieht. So wurde eine iibersiittigte Lésung des Dihydrats’, 
die in 1000 g 35.331 g MO, enthielt, in geschlossener Flasche 
10 Tage auf 43° erwirmt und hierauf in der iiber dem reichlic!: 
ausgeschiedenen @-Monohydrate stehenden Lésung die Molybdansiure 
bestimmt. Sie enthielt in 1000 g Wasser 9.945 g MO, = 69 Milli- 
mol, wihrend eine von ,,unten her gesittigte’ Lisung vom Dihydrat 
bei 43° nur etwa 36 Millimol vom @-Monohydrat gar nur 24 Milli- 
mol MO, enthilt. 

Ferner zeigt nach obiger Tabelle die Léslichkeitskurve des 
«-Monohydrats bei 60° etwa einen Knick. Ob dieser auf den Uber- 
gang des w-Monohydrats in das #-Monohydrat zuriickzufihren ist, 
liefs sich bisher mit Sicherheit noch nicht ermitteln. Jedenfall: 


' Vergl. lL. Mitteilung, 8. 431. 
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orscheint es wahrscheinlich, dafs wenn man eine iibersi&ttigte Lésung, 
ies Dihydrats in verschlossener Flasche auf ungefiihr 65° erhitzt, 
das sich -ausscheidende Monohydrat als 8-Monohydrat anzusprechen 
ist. Die bei dieser Temperatur erhaltenen Priparate hatten in der 
Kristallstruktur und bisweilen auch — allerdings nicht immer — 
in der Bindungsfestigkeit des Wassers die Eigenschaften des 
5-Monohydrats. 

Um Aufschlufs iiber den Dissoziationsgrad des «-Monohydrats 
in wisseriger Lésung zu erhalten wurden Bestimmungen der 
molekularen Leitfaihigkeit ausgefiihrt und die erhaltenen Werte 
mit der Leitfihigkeit von Lésungen des Dimethylmolybdats' 
verglichen. Es war sehr wahrscheinlich, dafs das Dimethylmolybdat 
in verdiinnter Lésung in Molybdinséiurehydrat und Methylalkohol 
hydrolysiert werde. Wie weit diese Hydrolyse geht, entzieht sich 
allerdings der Beobachtung. 


Molekulare Leitfihigkeit einer Lésung von 


Dimethylmolybdat a-Molybdinsiuremonohydrat 
v u v “a 
16.9 60.6 
33.8 76.6 31.3 71.4 
67.6 838.4 62.6 59.4 
135.2 97.1 125.2 95.2 
270.4 102.1 250.4 96.9 
540.8 104.0 500.8 100.5 
1081.6 107.3 LOOL.7 104.1 


Die Leitfahigkeiten beider Lésungen sind hiernach von gleicher 
(créfsenordnung und kénnen wohl in Anbetracht der bei der schwie- 
rigen Darstellung reiner Lisungen von «-Molybdinsiuremonohydrat 
unvermeidlichen Versuchsfehler —- wohl als identisch angesehen 
werden. Sie differieren jedenfalls aufserordentlich stark von den 
viel héheren Werten der Lésungen des Dihydrats. Da nun durch 
die kryoskopischen Bestimmungen mit Dimethylmolybdat nach- 
gewiesen ist, dafs Lésungen dieser Verbindung eine geringere Mole- 
kulargréfse zeigen als Lésungen des Molybdinsiuredihydrats, so kann 
man auch mit Bestimmtheit folgern dafs: die Lésungen von 
e-Molybdinséuremonohydrat eine Molybdins&iure von ge- 
ringerer Molekulargréfse enthalten als die Lisungen von 
Molybdinsiuredihydrat. 


' Vergl. [. Mitteilung, S. 438. 
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Die Uberginge der verschiedenen Hydrate der Moly} 
dinsiure in einander sind also nicht als einfache Um. 
wandlungen aufzufassen, sondern sind sicherlich mit Poly. 
merisationen und Entpolymerisationen verbunden. Diese 
Annahme erklirt die Langsamkeit der Reaktionen, sowie die Un- 
méglichkeit mit den iiblichen Methoden die Umwandlungen uni 
Bildungen der Hydrate der Molybdinsiure exakt zu verfolgen. Sie 
erklart ferner die Verschiedenheit der Lésungen der Hydrate in der 
Leitfihigkeit, die nicht verstiindlich wire, wenn es sich nur um ver- 
schiedene Hydrate desselben Stoffes handelte. 

Das Ergebnis der Leitfaihigkeitsbestimmungen, nach dem wisserige 
Lésungen von Dimethylmolybdat und von @-Molybdainsiuremonohydrat 
viel weniger stark dissoziiert sind als die des Molybdansauredihydrats, 
wurden durch Messung der Verseifungsgeschwindigkeit von 
Methylacetat durch Lésungen des Dimethylmolybdats 
bestitigt. 


Versuchsreihe I. (44.748 g MO, im Liter = '/,,,, Normal). ' 





tin ° Ba(OH), in eem x log 6 — log (6—2z) c 
0 12.35 
57 12.75 40 17.3 (0.30) 
120 12.85 50 21.7 0.18 
1838 13.07 72 31.6 0.17 
295 13.45 110 49.3 0.17 
1470 16.60 425 229 0.15 
44538 20.65 830 721 0.16 
6044 21.55 920 959 0.16 
Z 22.60 1025 = b Mittel = 0.165 


Versuchsreihe Il. (36.373 g MO, im Liter = '/59,, Normal). 





tin ° Ba(OH), in cem x log 6b — log (b—2z) c 
() 10.30 
64 10.45 15 8.9 O.14 
121 10.58 28 11.7 0.10] 
183 10.87 57 24.2 0.13 
1355 14.00 870 188.7 0.14 
2845 16.70 640 408.4 0.14 
4290 18.05 775 581.8 0.13 
7121 19.70 O40 979.8 0.138 
s 20.80 1050 =b Mittel — 0.145 


' Erhalten durch Auflésung von Dimethylmolybdat. 
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Die Resultate beider Versuchsreihen auf '/, Normallésungen 
umgerechnet ergaben: 
I C = 0.165 - 3.218 = 0.531 
Il C= 0.135 - 3.959 = 0.534. 


3 Die Konstante ist hier also nur annihernd ein Zehntel so 
srofs, wie die der Lésung von Molybdansiuredihydrat ((’ = 5.20). 


Da nur die Leitfahigkeiten der ¢-Molybdinsiuremonohydratlisungen 
mit den der Dimethylmolybdatlésungen identisch sind, so kann man 
hieraus mit Sicherheit folgern, dafs das «-Molybdainsiuremono- 
hydrat eine viel schwichere Siaure ist als das Molybdin- 


: siuredihydrat. 

| Inwieweit diese Schliisse auch auf das 8-Monohydrat sich 
| ausdehnen lassen, konnte nicht mit Sicherheit ermittelt werden, da, 
. | wie oben angegeben, es kaum méglich war, klare filtrierbare Lésungen 


des 8-Monohydrats zu erhalten. Kinmal nur wurde nach vielfachem 

langwierigen Filtrieren eine einigermafsen brauchbare Lésung von 
; 3-Monohydrat dargestellt. Diese zeigte eine Leitfahigkeit, die dafir 
sprach, dafs sie mit der Liésung des @-Monohydrats identisch sei; 
Z es waren folgende Messungsergebnisse : 


v = 30.9 61.9 113.8 247.7 495.4 990.9 
uo =79.4 91.2 97.1 100.3 103.1 103.8. 


oe ae 


| Weitergehende Folgerungen kann man jedoch aus dieser einen 
‘ Versuchsreihe kaum ziehen; doch erscheint es hiernach wahrschein- 
lich, dafs diese beiden Hydrate sich nicht durch die Molekular- 
grélfse von einander unterscheiden. 


: Uber die Existenz der kolloidalen Molybdansaure machen 

| die verschiedenen Autoren sehr widersprechende Angaben. GraHam 
hat, wie schon in der ersten Mitteilung erwihnt, durch Dialyse einer 
salzsauren Lésung von Natriummolybdat ein sehr bestindiges 
Hydrosol der Sféure erhalten. Sapanesew! sowie LINeBarGER?” 
haben die Molekulargréfse dieses Grauamschen Kérpers bestimmt 
und auch Lorrermoser® erhielt ihn nach der angegebenen Methode. 
Kr findet, dafs das Molybdansiurehydrosol ebenso bestindig ist, 
wie das Wolframsiurehydrosol, dafs es aber durch Elektrolyte nicht 
aus der Lésung als Gel ausgefallt wird. 


| Journ. russ. phys.chem. Ges. 1889 1, 515; 1890 I, 202. 
* Am. Journ. Science |8\ 48, 426 
' Uber anorgan. Kolloide“, 8. 11. 

4. anorg. Chem. Bd, 37. 








Dagegen konnten Bruni und Pappapa! nach der GRAHAMSchey 
Methode keine Lésung erhalten, die sie als kolloidal ansprachen, 
Aus den angesiuerten Molybdatlésungen diffundierte die Molybdin- 
siure mit betriichtlicher Geschwindigkeit durch jede Membrane, und 
durch kein Reagens konnte Koagulation dieser Lésungen hervor- 
gerufen werden. 

Die Liésungen des reinen Molybdansauredihydrats zeigten, wie 
in der |. Mitteilung angegeben ist, dieselbe Gefrierpunktserniedrigung 
wie SABANEJEWS kolloidale Siure, andererseits aber in allen Punkten 
— Leitfihigkeits, Verseifungskonstante u. s. w. — alle Eigenschaften 
der Lésung eines Elektrolyten. Es lag demnach die Folgerung 
nahe, dafs auch die Granamsche Lésung nicht kolloidal sei. 

Diese Annahme hat grofse Wahrscheinlichkeit fiir sich: denn da 
erwiesen ist, dafs die Molybdansiurehydrate keine Kolloide sondern 
Elektrolyte sind, und naturgemifs beim Umsatz einer Alkalimolybdat- 
lésung mit Mineralsiuren primir jedenfalls erst Lésungen von 
Molybdinsiurehydraten entstehen, so mufs die GraHamsche Lésung 
zuniichst die Lésung eines Elektrolyten sein. Ob dann sekundiir 
diese Lésung eines Molybdinsiiurehydrats etwa in die Lésung einer 
kolloidalen Molybdinsiure iiberzufiihren sei, blieb eine offene Frage. 

Da die Molybdiinsiiurehydrate ferner ziemlich stark dissoziierte 
Klektrolyte sind, so mufste zum vollstandigen Umsatz von Alkali- 
molybdaten in Molybdinsiurehydrat und Alkalisalze ein betriicht- 
licher Uberschufs an Mineralsiuren notwendig sein. Um den Verlauf 
dieser Reaktionen zu verfolgen, wurden die folgenden Versuche 
ausgefiihrt. 

Kine Aquivalentnormallésung von Natriummolybdat? wurde mit 
wechselnden Mengen von Normal-Mineralséiuren (Salzséure und 
Salpetersiiure) in verschlossenen Flaschen aus Jenaer Glas) im 
Thermostaten bei verschiedenen Temperaturen stehen gelassen und 
die ausgeschiedenen Umsetzungsprodukte wurden untersucht. Es 


ergab sich hierbei — von sehr zahlreichen verschiedenen Versuchen 
seien hier nur die wichtigsten angefiihrt — dafs aus einer Lésung 


von Natriummolybdat die mit einer Aquivalenten Menge Salzsiure 
oder Salpetersiiure versetzt war (Na,MoO, + 2HCI) beim Stehen 
zwischen 40 und 45° sich nach 4 Tagen eine aus sehr charakte- 
ristischen kurzen sechsseitigen weifsen Siulen bestehende reichliche 


(iaa%. Chim. Ital. $1, I. 
' 108 @ Na,MoQ, im Liter. 
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Kristallisation abschied. Das Salz ist in heifsem und kaltem Wasser 
fast unléslich und ist der Analyse nach als ein Natriumdeka- 
molybdat oder ein Natriumdodekamolybdat anzusprechen' 


Na, Mo,,0,, + 7H,O oder Na,Mo,,0,, + 8H,0. 


Berechnet fiir Erhalten: 
Na,Mo,,0,,;-7H,O Na,Mo,,0,,.8H,O: 
Na,O = 3.80 3.21 3.99 3.93 3.36 
MoO, = 88.46 89.35 88.79 88.85 90.39 
H,O = 1.74 7.44 7.17 6.99 


Die Analysenzahlen entstammen verschiedenen Darstellungen 
des Salzes. 

Beim weiteren Erhitzen der Mutterlauge des Salzes schied sich 
nichts ab; beim EKindampfen jedoch bei ungefihr 50° erhielt man 
dieselbe Verbindung die stets an ihrem charakteristischen mikro- 
skopischen Bilde leicht kenntlich war. 

Das gleiche Resultat wurde erhalten als auf ein Molekiil Mo- 
lybdat 3 Molekiile Saure einwirkten. Aus einer Lésung jedoch, die 
das Verhaltnis Na,MoO, + 4HCI enthielt, schied sich nach drei- bis 
viertigigem Erhitzen auf ca. 45° ein hellgelber, etwas schmierender 
Niederschlag ab, der neben geringen Mengen des Dekamolybdats 
im wesentlichen einen amorphen flockigen Kérper enthielt. Der 
abgesaugte und getrocknete Niederschlag liste sich unter Hinter- 
lassung des Dekamolybdats leicht in kaltem und warmem Wasser 
zu einer etwas opalisierenden Lésung, die, sehr bestiaindig, monate- 
lang haltbar sich am Lichte allmihlich blau farbt. Verdiinnte 
Lésungen von Neutralsalzen und von Siuren fillen aus der Lésung 
einen flockigen weilsen Niederschlag von reiner Molybdinsiure aus; 
demnach ist dieser Kérper unzweifelhaft als das Hydrosol der 
kolloidalen Molybdansiure anzusprechen. Es hat dieselben 
Eigenschaften wie die oben beschriebene durch Eindunsten der 
Losung von Dihydrat bei ca. 20° erhaltene glasige Masse. Das 
physikalische Verhalten der kolloidalen Molybdinsiure soll noch 


' Bei den sehr nahe bei einander liegenden Analysenwerten der saurer: 
Alkalimolybdate méchten wir eine Entschcidung dariiber, welche Formel dic 
richtige sei, nicht wagen, zumal es sich um Priparate handelte, die nicht durch 
Umkristallisieren zu reinigen waren. Dafs es sich bei allen Darstellungen 
jedenfalls um dieselbe Verbindung handelte, bewies das sehr charakteristische 
mikroskopische Lild, das jede Verwechselung ausschliefst. 
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eingehender untersucht werden. Hervorzuheben ist jedenfalls. 
dafs zum Unterschied von den nach Granam durch Lorrep. 
MoskR, SaABANrJEW, Bruni und Pappapa dargestellten Lésungey 
von Molybdansiure das hier vorliegende Hydrosol durch 
Klektrolyte aus seinen Lésungen wieder ausgefallt wird.’ 

Aus Lésungen die das Verhiltnis Na,MoO, + 5HCI enthielten, 
wurde auch noch kolloidale Siure in etwas geringerer Ausbeute 
erhalten, wihrend siurereichere Lésung gar keine Ausscheidung, 
beim Kindampfen aber Molybdinsiureanhydrid lieferten. 


Fassen wir die in diesen beiden Mitteilungen iiber die ver- 
schiedenen Hydrate und Modifikationen der Molybdinsaiure gemachten 
Beobachtungen kurz zusammen, so kommen wir zu den folgenden 
Krgebnissen: 

|. Die sogenannte gelbe Molybdainsadure, das Molybdian- 
siiuredihydrat scheidet sich aus angesiuerten Lésungen von 
Alkalimolybdaten bei Einhaltung bestimmter Konzentrationsverhiilt- 
nisse fast quantitativ ab. Die Bildung vollzieht sich jedoch nur 
langsam, was darauf zuriickzufiihren ist, dafs das Dihydrat nicht 
der einfachen Formel MoO,.2H,O entspricht, sondern ein Polymeres 
derselben ist. Die Lésungen des Dihydrats verhalten sich wie 
Lésungen eines starken Elektrolyten (Leitfahigkeit, Affinitiitskon- 
stante (= 5.20) und enthalten eine Siure der Zusammensetzung 
H, ((MoQO,),|O. wahrscheinlich H,Mo,0,,. 

2. Durch Behandlung des Dihydrats mit Methylalkohol erhilt 
man das Dimethylmolybdat der einfachen Formel (CH,),MoQ,. 
Der Methylalkohol spaltet also die polymere gelbe Dihydrat ebdenso 
wie Alkah*®. Das Dimethylmolybdat hydrolysiert in wisseriger 
Lésung in Molybdiinsiurehydrat und Methylalkohol. Die wisserige 
Lisung dieses Molybdiinsiurehydrats ist wesentlich schwicher disso- 
ziiert, wie die des Dihydrats (Leitfaihigkeit, Affinititskonstante 


{ ; 0.53). 


‘ Moglicherweise ist der Niederschlag als das Gel der Molybdinsiiure 
anzusprechen. Einige vorliufige Versuche mit der kolloidalen Lésung haben 
bisher noch nicht zu definitiven Ergebnissen gefiihrt. 

' Die leichte Enstehung des Dimethylmolybdates, die angesichts der Un 
moglichkeit andere Alkylmolybdate darzustellen sehr merkwiirdig erschien 
Vergl. 1. Mitteilung, 5. 439) wiire dann auf die im Vergleich zu den 
ibrigen Alkoholen aufserordentlich grofse Basizitét des Methy!- 
alkohols zuriickzufiihren. 
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38. Durch Erwirmen der Lésung des Dihydrats auf 40—50° 
erhalt man em weillses, gut kristallisierendes «@-Molybdinsiaure- 
,»onohydrat, das in seiner Léslichkeit und den Eigen- 
h schaften seiner Lésungen von dem Dihydrat durchaus 
verschieden ist. Die Leitfahigkeit seiner Lisungen ist gleich der 
jes gelésten Dimethylmolybdats, woraus gefolgert wurde, dafs auch 
dies @-Monohydrat eine geringere Molekulargrélse hat wie das Di- 
hydrat, und wahrscheinlich der Formel H,MoO, entspricht. 

4. Bei 60—70° erhailt man aus der Lésung des Dihydrats ein 
zweites P-Molybdainsiuremonohydrat, das, identisch mit dem 
durch Erwirmen des in Wasser suspendierten Dihydrats auf 70” 
; erhalteven Hydrate, sich in seimer Kristallform und der Bindungs- 
: ; festigkeit des Wassers von dem «-Monohydrat unterscheidet. Da 
| klare Lésungen dieses Hydrats nicht zu erhalten waren, lilst sich 
liber seine sonstigen Eigenschaften nichts bestimmtes sagen. 

Die Methoden der Umwandlungspunktsbestimmungen 
versagen bei diesen Hydraten, da es sich offenbar nicht 
nur um verschiedene Hydratation, sondern auch um Poly- 
merisationen, die sehr langsam verlautfen, handelt. 

5. Kolloidale Molybdiainsiure wurde erhalten durch Ein- 
dunsten einer Lésung des Dihydrats bei 20° oder besser durch 
EKrwarmen einer Lésung von Na,MoO, + 4HC! auf 45°. Das er- 
haltene Hydrosol ist leicht léslich; aus den Lésungen wird durch 
Klektrolyte die Molybdiinsiure gefillt; ob als Gel oder Hydrosol 
ist noch nicht sicher gestellt. Die nach Grauams Methode von 
iriheren Autoren dargestellten Lésungen enthalten wahrscheintich 
keine kolloidale Saiure, da sie mit Elektrolyten behandelt keine 
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Wissenschaftlich-chem. Laboratorium, Berlin N, 22. September 1903. 





Bei der Redaktion eingegangen am 23. September 1903. 








Zur Nichtfallbarkeit des Magnesiums durch Ammoniak bei 
Gegenwart von Ammonsaizen. 


Von 


KF. P. TREADWELL. 


Dafs Magnesium durch Ammoniak bei Gegenwart von Ammon- 
salzen nicht gefallt wird, wurde bis vor wenigen Jahren durch die 
Annahme von komplexen Salzen von der Zusammensetzung: 


MgCl,JNH,. oder (MgCl, (NH,),, erklit, 


Beide Salze sind im festen Zustand isoliert, aber nicht als 
Komplex-, sondern als Doppelsalze beschrieben worden. 

Wenn nun eines dieser beiden Salze die Ursache der Nicht- 
fillbarkeit des Magnesiums ist, so miifste beim Fallen einer neutralen 
Magnesiumchloridlésung mit tiberschiifsigem Ammoniak die Reaktion 
verschieden verlaufen, je nachdem das Salz mit einem oder mit zwei 
NH, entsteht. 

Bildet sich also das Salz mit einem NH,, so wiirde die 
Reaktion nach dem Schema: 


3MgCl, + 2NH,OH = 2(MgCl,JNH, + Mg(OH), 


verlaufen, d. h. es wiirde genau ein Drittel des Magnesiums ge- 
fillt werden; bildet sich dagegen das Salz mit zwei NH,, so miilste 
genau die H&lfte des Magnesiums als Magnesiumhydroxyd ab- 
geschieden werden: 


2MgCl, + 2NH,OH = [Mg(l,\(NH,), + Mg(OH),. 


In Geuin-Kravt! findet sich folgende Angabe: ,,Uberschiifsiges 
Ammoniak fallt aus Chlormagnesiumlésung genau die Halfte der 


' 6. Aufl, Bd. LI, S. 481. 
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Magnesia, wihrend dieses Doppelsalz gelist bleibt. Hier ist aber 
das Doppelsalz mit einem NH, gemeint. Mir erschien dies un- 
wahrscheinlich und- so liefs ich vor Jahren Versuche hieriiber anstellen, 
welche wirklich ergaben, dafs sehr annihernd die Halfte des Mag- 
nesiums durch Ammoniak gefallt wurde. Allerdings konnte schon 
damals konstatiert werden, dafs, bei sehr grofser Konzentration des 
Ammoniaks, weit mehr als die Hialfte des Magnesiums abgeschieden 
wurde, und zwar nicht sofort, sondern allmihlich; ein Umstand, der 
fiir den allmahlichen Zerfall des Komplexsalzes zu sprechen schien. 

Die Versuche, die ich damals anstellen liefs, wurden so aus- 
gefihrt: Eine neutrale Magnesiumchloridlésung von bekanntem Ge- 
halt wurde in einem 100 ccm Kolben mit einem Uberschufs yon 
Ammoniak versetzt, mit Wasser bis zur Marke aufgefiillt, nach dem 
Mischen sofort durch ein trockenes Filter filtriert und hierauf in 
einem aliquoten Teil des Filtrats das Magnesium bestimmt. 

Lovén', der sehr ausgedehnte Versuche iiber die Fillung von 
Magnesium aus neutraler Lésung durch Ammoniak von der ver- 
schiedensten Konzentration angestellt hat, kommt zu dem Schlufs, 
dafs die Nichtfallbarkeit des Magnesiums durch Ammoniak nicht 
der Bildung komplexer lonen, sondern lediglich der Zuriickdringung 
der Dissoziation des an und fiir sich sehr wenig dissoziierten 
Ammoniaks durch Ammonsalze zuzuschreiben sei. 

Trotzdem die Loveénschen Zahlen fast iiberzeugend sind, so war 
es immerhin auffallend, dafs beim Fallen von Magnesiumchlorid mit 
einem Uberschufs von Ammoniak fast genau die Hilfte des Mag- 
nesiums ausfallt. Ich glaubte daher immer noch, es miisse das 
komplexe Salz [MgCl,](NH,), entstehen, dieses aber nach und nach 
in Magnesiumchlorid und Chlorammonium zerfallen, wodurch erklirt 
wiirde, warum das Magnesium bei liingerem Stehen sich immer mehr und 
mehr aus der Lésung als Magnesiumhydroxyd abscheidet. Ich liefs daher 
eine neue Versuchsreihe ausfiihren, um den zeitlichen Verlauf der 
Reaktion kennen zu lernen. Die Versuche wurden nicht nur _ bei 
Zimmertemperatur, sondern auch bei Null Grad ausgefiihrt. Ich 
hoffte durch Arbeiten bei niedriger Temperatur den Zerfall des 
Komplexsalzes sehr herabzumindern, wenn nicht ganz zu verhindern. 
Allein es zeigte sich, dafs auch unter diesen Umstinden die gefallte 
Magnesiummenge stets von der Konzentration der Hydroxylionen 
und von der Dauer des Versuchs abhiangig ist. 


* J. M. Lovéx, Z. anorg. Chem. 11, 404. 













328 






lch lasse hier die Belege folgen. 


Ks wurden stets zwei Parallelversuche ausgefiihrt. Diesel} 
























Magnesiummenge wurde mit iiberschiissigem Ammoniak versetzt, au} 
\00 com gebracht, die eine Probe sofort, die andere erst nach, 
24-stiindigem Stehen filtriert und das Magnesium im Filtrat als 
Mg, P,O, bestimmt. 


Serie IL. 
25 com eimer Magnesiumchloridlésung, enthaltend 0.3124 ¢ Mg, 


wurden mit 75 ccm '), norm. Ammoniaklésung gefiallt. 


Temperatur = ca. 17°C. 
Angewandtes Mg gefiilltnach Von 100 Tl Mg Mg gefillt Von 100 Tl Mg 
Magnesium sofortig. Filtration wurden gefillt nach 24 St. wurden gefiillt 


0.3124 g 0.1521 ¢ 48.7°/ 0.2641 g 84.69), 


Temperatur = ca, 0° C. 
0.3124 g 0.1368 g 43.8 0.2439 g 78.1°/, 


Serie IL. 

25 ccm Magnesiumchloridlésung, enthaJtend 0.38124 g Mg, wurden 
mit 75 cem Ammoniak, wovon 1 ccm = 0.00608 g NH,, versetzt. Es 
war also bei diesen Versuchen nur ein sehr geringer Uberschuls 
von Ammoniak vorhanden. (Angewandt wurden 0.4560 g NH,, wahrend 
die berechnete Menge 0.4360 g NH, betriigt.) 

Temperatur = ca. 17°C. 


\ngewandtes Mg gefilltnach Von 100 Tl Mg Mg gefillt Von 100 Tl. Mg 
Magnesium sofortig. Filtration wurden gefaillt mach 24 St. wurden gefiillt 


0.3124 g 0.0589 g 18.9°/, 0.1357 g 43.7°), 
Temperatur = 0° C., 
0.3124 g 0.0524 g 16.6°/, 0.1094 g 26.4°/, 


Aus den Versuchen von Serie I geht hervor, dafs aus einer 
Magnesiumchloridlésung durch einen grofsen Uberschufs von Ammo- 
niak ungefiihr die Hilfte des Magnesiums gefallt wird, wenn man 
sofort nach der Fillung filtriert. Dagegen wird nach 24 stiindigem 
Stehen ca. 80°), des Gesamtmagnesiums als Magnesiumhydroxyd 





abgeschieden, einerlei ob man bei héherer oder niedrigerer Tem- 
peratur arbeitet. 

Die Versuche von Serie I], bei welcher nur ein geringer Uber- 
schufs an Ammoniak zur Anwendung kam, zeigen, dafs nach sofortiger 
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Miltration nicht einmal ein Fiinftel, nach 24 Stunden bedeutend 
weniger als die Hialfte des vorhandenen Magnesiums gefillt 
wurde und zwar bei Null Grad bedeutend weniger als bei gewéhn- 
licher Temperatur. Auch nach mehr als 24 Stunden schied sich 
kein Magnesium mehr aus. 

Um den zeitlichen Verlauf der Reaktion noch besser kennen 
zu lernen, wurde eine neue Versuchsreihe so angestellt, dafs der 
entstandene Niederschlag nach '/,, */,. 1, 2, 30, 60 Min., 6 Stunden 
abfiltriert und das im Filtrat befindliche Magnesium bestimmt wurde. 

25 ccm einer Magnesiumchloridlésung, enthaltend 0.3115 ¢ Mg, 
wurden mit 75 cem '/; normalem Ammoniak geschiittelt und filtriert 
wobei die ersten 5—10 cem stets vernachlissigt wurden. 


Magnesium gefallt nach: 


Angewandtes 
Magnesium 1. Min. 3. Min. | Min. 


0.3115 g 0.1604g = 51.5°/, 0.1630g = 52.4%), 0.1631g = 52.4"), 


= 


2 Min. 30 Min. 1 Stunde 6 Stunden 


0.1755¢=56.3"/, 0.2518 g¢=80.5°/, 0.2642 ¢ = 84.5", 0.2702 ¢=86.7"/, 


Aus diesen Versuchen ersieht man, dals die Ausfillung des 
Magnesiums ungemein rasch erfolgt; schon nach '/, Stunde sind 
bereits 80°/, des Gesamtmagnesiums gefillt. Alle diese Versuche 
bestatigen vollauf die Lovens und sprechen entschieden gegen die 
Annahme von Komplexsalzen. 

Um aber jeden Zweifel zu beseitigen, wurde eine Lésung von 
Magnesiumchlorid und Chlorammonium, im Verhiiltnis von 1MgCl, : 
2NH,Cl, hergestellt und das Molekulargewicht der gelésten Substanz 


aut kryoskopischen Wege bestimmt: 
MgCl, = 0.1466 
andte Substanz = 0.311% sae 
Angewandte Substanz 3113 ¢ NH, Cl = 0.1647 
Wasser = 20 g 

A = V.9609 


100-18.5-0.31158 
0.9509-20 


= 29.97 


Das Molekulargewicht des Salzes [MgCl,\(NH,), ist 202.32. 
Wire dieses Salz wirklich vorhanden, so miifste man fiir MV annahrend 
202.32 


3 = 67.44 finden. Wenn aber die Lésung nur eine Mischung 
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: . “4 202.32 
von MgCl, und NH,Cl enthalt, so miifste sich fir VW = = 28.9 


= _ 


i 
ergeben, was sehr annihrend zutrifft. 
Zur Kontrolle wurde die Gefrierpunktserniedrigung einer Mag- 
nesiumchlorid- und einer Ammoniumchloridlésung, von derselben 
Magnesium- und Ammoniumkonzentration wie oben, ausgefiihrt: 


Angewandtes MgCl, = 0.1466¢ 


Wasser = 20 g 
A = 0.3956” 


18.5-100-0.1466 
v= i 
0.3956-20 34.27 


statt der berechneten Zalh!| 


MgCl, 95.26 
=e 815. 
— ‘ 


Angewandtes NH,Cl = 0.1647¢ 


Wasser = 20 g 
A = 0.5511° C. 
15.5-100-0.1647 


M= = 27. 
0.5511-20 27.78 


statt der berechneten Zahl 


NH,.Cl 53.52 
eM igs Sra gia ile 


”) 


Also fast vollstiindige Ubereinstimmung. 

Durch diese Versuche ist bewiesen, dafs das Magnesiumchlorid 
mit Ammonchlorid keine Komplexsalzbildung eingeht. 

Zum Ubertiufs wurde die Gefrierpunktserniedrigung einer Man- 
vanammoniumchloridlésung bestimmt, weil anzunehmen war, dafs 
sich das Mangan in bezug auf Komplexsalzbildung dem Magnesium 
ganz iihnlich verhalten wiirde. 


jMnCl, = 0.0968 


Angew: » Substanz = 0.1782 . 
Angewandte Substanz g \NH,Cl — 0.0824 


Wasser = 20¢ 
A = OAT97 
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18.5-100-0.1782 
Y= ern == 34.56 
0.47497 -20 


EF 


NRA We id nm el meine oe HATA eR At 


statt der berechneten Zahl 
(MnCl, \(NH,), 232.96 


‘ + 


= 33.28. 


Also auch hier keine Komplexsalzbildung. 

Durch diese Versuche wird die Lovensche Ansicht bestiatigt, 
dals die Nichtfallbarkeit des Magnesiums (und iihnlicher Elemente) 
bei Gegenwart von Ammonsalzen, nicht durch Komplexsalzbildung 
bedingt wird, sondern lediglich durch Zuriickdringung der Disso- 
ziation des Ammoniumbydroxyds durch das Ammoniumchlorid, ent- 


sprechend dem Massenwirkungsgesetz. 


Meinen Assistenten Herrn Dr. F. Henz und Herrn KE. Weeeniny, 
die mir bei der Ausfiihrung der oben beschriebenen Versuche be- 
hilflich waren, sage ich meinen besten Dank. 


Liirich, analytische Abteilung des eidgen. Polytechnikums. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. Oktober 1903. 








Uber die Einwirkung von Titansaureanhydrid auf Natrium- 
karbonat. 


Von 


ID. P. Smrru. 


Schmilzt man Natriumkarbonat und Titansiiureanhydrid in fqui- 
valenten Mengen zusammen, so bildet sich eine homogene Schmelze, 
welche an der Luft mit der Zeit Kohlenstoffdioxyd verliert. In dieser 
homogenen F liissigkeit, stellt sich ein Gleichgewicht her, das vor 
allem vom Druck des Kohlenstoftdioxyds iiber der Schmelze abhangt. 
ln der Schmelze besteht das Gleichgewicht 


Na,CO, + TiO, <*> Na,TiO, + CO, 


Withrend der Abkiihlung tritt bei der Kristallisation keine Ent- 
wickelung von CO, auf. Es mufs also die Menge des freien CO, 
in der Schmelze sehr klein sein. 

Die Versuche von Scuerer! und MaLLArD? machten die Existenz 
eines solchen Gleichgewichtes wahrscheinlich, doch wurde dieselbe 
von ihnen nicht bewiesen. 

\ndert man den Druck des CO, iiber der Schmelze, so andert 
sich auch seine Konzentration in der Schmelze. Man kann also 
beim Schmelzen von Na,CO, mit der Aquivalenten Menge TiO, im 
offenen Tiegel an freier Luft, in welcher der Partialdruck des CO, 
praktisch gleich Null ist, alles CO, verdriingen und schliefslich Na, TiO, 
erhalten. Betriigt aber der Druck des CO, tiber der Schmelze 
| Atmosphire, so. stellt sich bei hoher ‘Temperatur 900—1100°" 
ein Gleichgewicht ein, das durch folgende Gleichung, in der die 
l'ormeln die den Molekulargewichten iquivalenten Massen bezeichnen, 


bestimmt ist. 
0.29Na,CO, + 0.29TiIO, . > 0.71 Na,TiO, + xCO,. 
loleende Versuche beweisen die Existenz dieses unerwarteten 


Gleichgewichts. Zwei Platintiegel wurden mit ca. 1.5 g des mole- 


' Laeligs Ann. 116, 129. 
* Ann. chim. phys. |4| 28, 250. 
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kularen Gemisches von TiO,' und Na,CO, in einem elektrisch ge- 
heizten Ofen, durch den ein Strom von CQ, strich, auf 900° erhitzt. 
Der Tiegel I war zuerst auf dem Bunsenbrenner erhitzt, um aus 
der Schmelze den gr6fsten Teil der Kohlensiure, die sich im Zustande 
des Gleichgewichts in der Schmelze nicht halten kann, zu vertreiben. 
Der Tiegel Il war zuerst auf dem Gebliise erhitzt worden, um aus 
der Schmelze eine gréfsere Menge CO,, als dem Gleichgewicht ent- 
spricht, zu vertreiben. In der T'abelle sind unter | die Gewichtsinder- 
ungen der homogenen Schmelzen in Prozenten, und die Dauer der 
Erhitzung auf 900° zwischen zwei Wigungen aufgefiilrt. Tiegel | 
verlor an Gewicht wegen Abgabe von CO,. ‘Tiegel Il nahm an 
Gewicht zu, wegen Aufnahme an CO,. Nachdem das Gleichgewicht 
erreicht war, die Gewichtsinderungen der Schmelze klein und regel- 
mifsig geworden waren, wurden die Schmelzen analysiert. Das CO, 
wurde durch Kochen der Schmelze mit Salzsiiure ausgetrieben und 
in Réhren mit Natronkalk absorbiert. Aus der salzsauren Lésung 
wurde der Rest der Titansiiure mit Ammoniak gefallt, und nach 
der Filtration die Lésung zur Kochsalzbestimmung eingedamptt. 


‘Tabelle I. 





Tiegel | Tiegel LI 

Dauer der Gewichtsinderung Dauer der Gewichtsiinderung 
Erhitzung der Schmelze Erhitzung der Schmelze 
in Stunden in Prozenten in Stunden in Prozenten 

0.5 — 15.44 1.0 +4.41 

0.5 — 5.62 1.0 —O0.8 

1.5 — 2.09 1.0 + 0.8 

1.0 + 1.34 1.0 +0.7 

1.0 —0.67 — 

1.5 — 0.84 —_ -— 


Der Inhalt des Tiegels II hatte vorher, beim Erhitzen iiber 
dem Geblise, 28.82°/, an Gewicht verloren. 

Die Resultate der Analysen beider Schmelzen findet man in Tab. I, 
sowohl in Prozenten als auch in Grammiaquivalenten zusammen- 
gestellt. Die anfangs sehr verschiedene Zusammensetzung der beiden 


‘ Das zu den Versuchen beuutzte TiO, enthielt 19.16°, H,O, aber keine 
uachweisbaren Mengen anderer Stoffe. 
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Schmelzen ist nach dem Erhitzen innerhalb der Analysenfehler die- 


selbe geworden. 


Tabelle IL. 





Tiegel I Tiegel II Mittelwert 
Analyse der Analyse der in 
Schmelze in Proz. Schmelze in Proz. Aquivalenten 
oo, 8.24 8.438 0.29 
TiO, 51.75 _ 1.00 
Na,O 40.00 40.06 1.00 


Der Kintlufs der Temperatur auf dieses Gleichgewicht ist un- 
erheblich. Bei 100° Temperatursteigerung von 900° bis 1000° 
nimmt die Menge Na,CO, um nicht mehr als 6°/, ihrer Gesamt- 
menge ab. 

Ferner wurde Kaliumkarbonat mit der Aquivalenten Menge 
TiO, zusammengeschmolzen und die Schmelze, welche bei 900° 
vollstandig homogen war, einer Temperatur von 900° im elektrisch 
geheizten Ofen im Kohlensaéurestrom exponiert. Die geringen Ge- 
wichtsinderungen der Schmelze nach 3 Stunden beweisen wohl, 
dafs auch hier das Gleichgewicht erreicht wurde. Bei der Abkihlung 
dieser Schmelze wurde wihrend der Kristallisation, wie bei den 
Natriumkarbonathaltigen Schmelzen keine Gasentwickelung beob- 
achtet. 


‘Tabelle ILL. 





Dauer der Erhitzung Tiegel I Tiegel I 
in Stunden Gewichtsinderung in Proz. Gewichtsiinderung in Proz. 
1,00 +3.41 — 16.27 
1.00 KOS — 0.27 
1.00 ~Q.48 -— 


Tiegel | ist vorher tiber dem Geblise erhitzt worden, wobei 
es 21.89"), an Gewicht verlor. Jeder Tiegel enthielt ca. 2.5 g. 

Zur Kohlensiurebestimmung in der Schmelze wurde dieselbe 
mit einem Uberschufs von SiO, bis zur Gewichtskonstanz erhitzt. 
In einer besonderen Portion wurde TiO, und K,O bestimmt. 

Die Analysen ergaben: 
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Tabelle LV. 
























Tiegel I Tiegel II Mittelwert 
in Prozenten in Prozenten in Aquivalenten 
CO, 14.04 14.32 0.65 
Tid, 39.54 1.00 
K,O 46.01 1.00 


Die Zusammensetzung entspricht folgender Verteilung der 
Stoffe im Gleichgewicht 


0.65 K,CO, + 0.65TiO, 2 > 0.35K,TiIO, + CO,. 


Vergleicht man die Verteilung der Stoffe im Zustande des 
Gleichgewichts der Natrium- und Kaliumsalze, so bemerkt man, 
dafs die Menge des Kaliumkarbonats in Aquivalenten fast dreimal 
so grofs ist als die des Natriumkarbonats. Da aber die Menge des 
in der Schmelze gelésten CO, in beiden Fillen nicht bekannt ist, 
so darf man aus diesem Resultat nicht den Schlufs ziehen, dals die 
Afftinitiit des Kaliumoxyds fir TiO, gréfser ist als die des Natrium- 
oxyds zu TiO,. Dieser Schlufs ware nur dann zulissig, wenn in 
beiden Schmelzen die Menge des gelésten CO, dieselbe wiire. 

Im Anschlufs an die Versuche iiber die Wirkung des Titan- 
siureanhydrids auf geschmolzenes Natriumkarbonat wurden noch 
Versuche iiber die Wirkung von Kieselsiureanhydrid, Zirkonsdure- 
anhydrid und Thordioxyd auf Natriumkarbonat angestellt. 

1. Die Wirkung von Kieselséureanhydrid auf Natrium- 
karbonat. Es ist bekannt, dafs Kieselsiureanhydrid aus geschmol- 
zenem Natriumkarbonat die ihm fquivalente Menge von CQ, leicht 
austreibt. Es fragt sich, ob umgekehrt CO, von Na,SiO, in merk- 
licher Menge aufgenommen wird. Meine Versuche zeigten, dals 
von 20° bis 300°, 5 g Na,SiO, als Glas in kleinen Stiickchen, von 
trockenem CO, von Druck 1 Atmosphire nicht merklich angegriffen 
wurden, und dafs bei 650° und 1000° das Kohlensiureanhydrid 
unter 1 Atmosphire Druck ebenfalls das_ kristallisierte Na,SiO, 
nicht merklich zersetzt. Die geringen Gewichtsverluste des kristal- 
lisierten Na,SiO, entsprachen bei diesen Temperaturen den Ver- 
dampfungsverlusten. Um eine Zersetzung von Na,SiO, durch CO, 
bei hohen Temperaturen hervorzurufen, miifste der Druck der CO, 
wohl sehr erheblich gesteigert werden. Man darf also auf Grund 
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dieser Versuche wohl behaupten, dafs bei 1000° die Affinit&ét voy 
SiO, zu Na,O sehr viel gréfser ist als die von TiO, zu Na,O. 
2. Die Wirkung von Zirkonséiureanhydrid auf Natrium- 


karbonat. Trigt man in geschmolzenes Natriumkarbonat kleine 


Mengen von gegliihtem Zirkonsiureanhydrid ein, so lésen sich nur 


kleine Mengen unter CO, Abgabe auf. Tragt man die Aquivalente 
Menge von Zr ), ein, so erstarrt das Ganze und schmilzt auch be: 
1200" nicht. Eine Mischung fquivalenter Mengen von ZrQ, und 
Na,CO, verlor im CQ,-Strom in 1 Stunde 17.90°/, an Gewicht, uni 
in einer darauf folgenden Stunde 1.01°/,. Nachdem die Masse 
eine Stunde tiber dem Geblise gegliiht war, nahm dieselbe bei 900° 
in CO,-Strom 1.43°/, auf. 

3. Thoriumdioxyd lést sich. in geschmolzenes Natriumkarbonat 
eingetragen, nicht auf, und verdriingt aus demselben keine merkliche 
Menge von CO,, weder im CO,-Strom noch an der Luft bei kleinem 
CO,-Partialdrack. 

kerhitzt man iiberschiissiges Natriumkarbonat im Kohlensaure- 
strom mit SiO,, so wird die der SiO, &quivalente Menge COQ, aus- 
getrieben, bei der Wirkung von TiO, aber weniger als die Aquiva- 
lente Menge, noch geringer ist die von ZrO, ausgetriebene CO,- 
Menge und schliefslich vermag das ThO, nicht merkliche Mengen 
von CO, auszutreiben. 


Herrn Professor TamMMANN spreche ich fiir seine Hilfe und 
freundlichkeit meinen aufrichtigen Dank aus. 


(jittingen, Laboratorium fiir anorganische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. Oktober 1903. 
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Untersuchung 


: ; liber die quantitative Bestimmung des Antimons. 
; Von 
t : Lewis A. Yourz.! 


Il. 


Studie tiber die volumetrische Methode von Herroun* und Weller” 
zur Bestimmung von Antimon. 


Die verschiedenen Methoden zur volumetrischen Bestimmung 
des Antimons beruhen zum Teil auf der direkten Oxydation oder 
Reduktion des Antimons durch die zur Titration verwendete Lésung: 
zum Teil beruhen sie auf der Titration des bei der Reduktion (mit 
KJ und HCl‘) oder der Oxydation (nach der Jodsiuremethode ®) frei- 
gemachten Jods durch Natriumthiosulfat, und schliefslich gibt es 
Methoden, bei denen ein durch die Antimonverbindung reduziertes 
Produkt titriert wird (wie FeSO, durch KMnQ, u. s. w.). 

Offenbar nun kann ein Verfahren, bei dem wihrend der Titra- 
tion eine Reduktion der Antimonverbindung stattfindet, nur dann 
ganz genaue Resultate liefern, wenn vorher das Antimon wirklich 
volistaindig bis zur héchsten Oxydationsstufe oxydiert war; und um- 
gekehrt kann eine oxydierende Titration nur dann richtig werden, 
wenn das Antimon zu einer bekannten Oxydationsstufe reduziert war. 





FET REP ate a 
en 







Die wenig iibereinstimmenden Resultate, die einige Beobachter 
beim Vergleich verschiedener Methoden zur volumetrischen Antimon- 









‘ Ins Deutsche iibertragen von J. Kopper. Siehe auch School of Mines 
Vuaterly Journal. 

* Chem. News 45 (1882), 101. 

’ Ann. 1882, 362—69. 

* Ebendaselbst. 

* Causse, Compt. rend. 125 (1897), 1100. 
4. anorg. Chem. Bd. 37. 
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bestimmung erhalten haben, sind zweifellos zum Teil auf unvoll- 
stiindige Oxydation oder Reduktion zuriickzufiihren. O. BoseK! hat 
bei Versuchen iiber die Oxydation von Antimonverbindungen -durc), 
Kaliumchlorat und Salpetersiure festgestellt, dafs das Antimon durc}, 
beide Stoffe nicht vollstindig oxydiert wird; mit Kaliumchlorat 
konnten im besten Falle 87.65°/, des vorhandenen Antimons oxy- 
diert werden; mit rauchender Salpeterséure war die entsprechende 
Zahl 98.23°).. Folgende Zahien ergaben sich mit alkalischer Brom- 
lisung: 


Beim 4stiindigen Kochen der Lésung mit Brom blieben unoxydiert: 
3.899), 
beim 10stiindigen Kochen der Lésung mit Brom blieben unoxydiert: 


BD ag 
beim 12stiindigen Kochen der Lésung mit Brom blieben unoxydiert: 
0,00°/,. 


Angesichts dieser Tatsachen war es notwendig, die Vollstindig- 
keit der Oxydation des Antimons durch Kaliumchlorat, Salpeter- 
siure und die anderen itiblichen Oxydationsmittel zu untersuchen. 


1. Die Oxydation der Antimonverbindungen. 


Méglichst reines (KanLBAUMSches) Antimon wurde fiir die ganze 
folgende Untersuchung angewendet; zur Auflésung desselben benutzte 
ich Kaliumchlorat oder Salpetersiure mit konzentrierter Chlorwasser- 
stoffsiure. 

Als Basis zur Bestimmung des Oxydationsgrades schien Jod- 
kalium in saurer Lésung ein passendes Reduktionsmittel und alka- 
lische Jodlésung ein geeignetes Oxydationsmittel zu sein. Sie wurden 
angewendet wie in der bekannten Werturerschen Methode fiir die 
oxydierte saure Liésung und wie in der Mourschen Methode fiir die 
reduzierte alkalische Lésung. 


Einstellung der Standardlésungen von Natriumthiosulfat und Jod. 


Zuniichst wurden zuverlissige Standardlésungen von Natrium- 
thiosnifat und Jod bereitet; die erstere wurde an Kaliumbichromat, 
elektrolytischem Kupfer und sublimiertem Jod eingestellt; den Ge- 
halt der Jodlésung stellte ich mit Hilfe der Thiosulfatlésung fest. 


' Journ. Chem. Soc. London 1895, 515. 
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a) Gehaltsbestimmung mit Kaliumbichromat. Unter den 
folgenden Versuchsbedingungen erhielt ich gute Resultate. 


1. Ungefahr 0.2000 g K,Cr,O,, gepulvert und bei 130° 12 Stunden 
lang getrocknet; 

600—700 ccm Wasser; 

Zusatz von 3g Kaliumjodid nach dem Ansiiuern; 

15 ccm konzentrierte Schwefelsiure; 

1 ccm Stirkelésung, kurz vor Beendigung der Titration zu- 
gesetzt. 


ow CO bo 
a]: es oe 


or 


Beim Ansiiuern mit Schwefelsiure wurde das Jod frei; der 
Endpunkt war scharf. 

b) Titerstellung mit Kupfer. 0.1000—0.1500 g reines 
Kupfer wurde abgewogen und in kleinen Mengen Salpetersiure ge- 
list; die Lésung dampfte ich auf dem Wasserbade fast trocken, 
verdiinnte sie auf 10—20 ccm und machte sie dann mit verdiinntem 
Kaliumhydroxyd sehr schwach alkalisch. Nach Zusatz von Essig- 
siiure wurde 2—3 Minuten gekocht, abgekiihlt, auf 50—60 ccm ver- 
diinnt, mit 2—3 g Kaliumjodid versetzt und mit Natriumthiosulfat 
titriert. 

c) Titerstellung mit Jod. Kine Portion Jod (KaniBaum) 
wurde iiber Jodkalium sublimiert und iiber Calciumchlorid getrocknet. 
Hiervon wog ich zwischen kleinen Uhrglisern ab, brachte die Gliser 
mit dem Jod in die Jodkaliumlésung, léste das Jod und titrierte es. 
Jodproben, die der Vorratsflasche direkt entnommen waren, gaben 
die gleichen Resultate, was die Reinheit des Priiparates beweist. 


Ergebnisse der drei Methoden. 
Unter Anwendung der Atomgewichte: Cu = 63.6; K = 39.11; 
Cr = 52.1; O= 16; J = 126.85 und Sb = 120.4 wurden die folgen- 
den Mittelwerte — berechnet auf Antimon erhalten: 
1 cem Thiosulfat zeigt an: 0.006 4927 g Sb (Bichromatmethode) 
0.006 4990 ,, ,, (Jodmethode) 
0.006 4947 ,, ,, (Kupfermethode). 


9 9 9? 9 


9° 9 


Priifung der Oxydation und der Versuchsbedingungen 
fiir die Titration. 


Zur Herstellung der Antimonlésung fiir jede Bestimmung wurde 
eine gewogene Portion der gepulverten Probe in Chlorwasserstoft- 


oo 
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siiure unter Zusatz von wenig Salpetersiure oder Kaliumchlorat 
gelist; gewOhnlich wurden beide Oxydationsmittel benutzt; die Sal- 
petersiure ist jedoch das bei weitem beste Lésungsmittel. Wein- 
siiure wendete ich nicht an, weil diese eventuell bei der Titration 
stdren konnte. Der Uberschufs an Chlorat oder Salpetersiiure wurde 
zerstért durch Kochen mit viel Salzsiure, bis alles Chlor resp. die 
nitrosen Dimpfe entfernt waren. Nach dem Verdiinnen wurde Jod- 
kalium hinzugefiigt und das freigemachte Jod sodann mit Natrium- 
thiosulfat direkt titriert. 

Wenn das Antimon vollstaindig zu Antimonsiéiure oxydiert ist, ! 
so mufs beim Zusatz von Jodkalium eine dem Antimon Aquivalente 
Jodmenge freigemacht werden, vorausgesetzt, dals 1. die Jodwasser- 
stoffsiure das Antimon vollstandig zur dreiwertigen Form reduziert, 
dafs 2. das Antimon keine Verunreinigungen enthalt, dafs 3. die 
Chlorwasserstoffsiure oder der aufgeléste Sauerstoff nicht auf die 
Jodwasserstofisiure zersetzend einwirkt und dals 4. weder durch 
Verdampfung noch sonst ein Verlust bei der Herstellung der Anti- 
monlésung stattgefunden hat. 

Die zulissigen Grenzen der Salzsiurekonzentration wurden sorg- 
filtig gepriift. Es zeigte sich, dafs bei Zusatz von 3 g Kaliumjodid 
zu 400 com Wasser, die mit 10, 20 und 30 ccm _ konzentrierter 
Chlorwasserstoffsiure angesiiuert waren, nur in der Probe der 
Stiirkeindikator eine schwache Blaufirbung zeigte, welche 30 ccm 
Salzsiure enthielt. Demnach waren 20 cem Chlorwasserstoffsiure 
fir 400 cem Wasser die Grenze fiir eine sichere Titration; be: 
grélseren Mengen wird dureh die Siure allein Jod frei gemacht. 
Natiirlicherweise -ist dies nicht so zu verstehen, dafs die Chlorwasser- 
stotisiure die Jodwasserstoffsiure zersetzt, sondern die Jodabschei- 
dung wird dureh den gelésten Sauerstoff bewirkt. Bewiesen wurde 
dies dadurch, dafs beim Zusatz von Kaliumjodid zu angesiuertem 
Wasser, das durch Kochen von Sauerstoft befreit war und dann in 
einer Kohlensiureatmosphire stand, nach mehrstiindigem Stehen nur 
Spuren von Jodabscheidung auttraten. 

Kis wurden auch Versuche angestellt zur Bestimmung der Grenze 
der notwendigen Menge von Jodkalium, sowie des Sauregrades der 
Antimonlésung. Die vorteilhaftesten Verhiiltnisse fiir die Titration 
sind die folgenden: 


Ktwa 0.2000 ¢ metallisches Antimon werden in Chlorwasser- 


' Vergl. Teil 1. 2. anorg. Chem. 35, 55. 
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stofisiure und Salpetersiure oder Chlorwasserstofisiure und Kalium- 
chlorat gelést. Nachdem man die Lésung auf etwa 50 ccm kon- 
ventriert hat, enthalt sie 20°/, HCl. Man verdiinnt sie dann mit 
1\5—20 ccm konzentrierter Chlorwasserstoffsiure und soviel Wasser, 
dafs das Gesamtvolumen 600—700 cem betrigt. Nach Zusatz von 
3g Jodkalium titriert man das frei gemachte Jod fast vollstindig, 
setzt dann 1 ccm Starkelésung hinzu und titriert auf farblos; der 
kindpunkt ist sehr scharf. 

Wenn bedeutend kleinere Kaliumjodidmengen zugesetzt werden, 
so geht die Jodabscheidung nur langsam vor sich und schliefslich 
bleibt die Reduktion des Antimons dann unvollstiindig. Wird wesent- 
lich weniger Chlorwasserstofisiiure verwendet, so bildet sich wihrend 
der Titration ein weifs bis roter Niederschlag, der aus einem Gemiscl 
von Antimonoxychlorid SbOC! und Antimonoxyjodid SbOJ_ besteht. 

Bei emer gréfseren Anzahl von Titrationen wurden unter den 
angegebenen Versuchsverhiltnissen die folgenden Zahlen gefunden, 










Angew. Sb in g 


Gefunden in Sb in g 


Fehler in 


0.1781 0.1766 —O.85 
0.1583 0.1865 — O84 
0.2119 0.2095 —O0.99 
0.2224 0.2202 —U.99 
0.2306 U.2250 0.73 
0.2055 0.2033 1.05 
0.1358 0.1541 1.25 
0.1505 0.1487 —1.19 
0.1547 0.1535 —0.77 
0.1451 0.1432 — 1.50 
0.1400 0.1387 —O.92 
0.1587 0.1565 1.32 
0.1557 0.1539 —1.16 
0.1962 0.1938 —1.22 
0.2508 0.2480 —O.88 
0.2626 0.2602 -0.90 
0.2179 0.2161 0.85 
0.2254 0.2261 —0.99 
0.1941 0.1915 ~—1.18 
0.2476 0.2452 — 0.96 
0.2095 0.2068 — 1,29 
0.1975 0.1951 1.21 
0.1900 0.18938 — 0.37 
0.2065 0.2048 0.82 
0.18938 0.1873 1.08 
0.2220 U,2195 — 0,96 
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Bei diesen Versuchen ergab sich im Mittel ein Defizit von 1°) 
welches zuerst auf unvollstiindige Oxydation zuriickgefihrt wurde. 
Um jedoch zu zeigen, dafs dies nicht der Fall ist, wurde eine An- 
zahl Versuche in der folgenden Weise ausgefiihrt. Abgewogene 
Portionen von Antimon wurden gelést und oxydiert wie oben an- 
gegeben, sodann wurden die Lésungen mit Weinséure versetzt, mii 
Natriumkarbonat fast neutralisiert und mit iiberschiissigem Natrium- 
bikarbonat alkalisch gemacht, wie bei Mours Methode iiblich ist. 
Die alkalische Lésung titrierte ich mit Standardjodlésung. Ich, 
fiibrte auch Blindversuche aus, bei denen ich ebensoviel Salzsaure 
unwandte wie zur Lésung des Antimons, diese mit 1 ccm konzen- 
trierter Salpetersiiure und kleinen Mengen Kaliumchlorat kochte, 
das Chlor durch Kochen austrieb, nach Zusatz von Weinsiure al- 
kalisch machte und mit Jod titrierte. Folgende Resultate wurden 


erhalten. 





Angew. Sb Verbrauch an Jod  Angezeigtes Sb = 
5 ' Sb in °, 
in g In g in g 
0.2765 0.30 0.001326 0.45 — 
O.2515 0.20 0.000884 0.35 
0.20938 0.15 0.000633 0.30 
0.1663 0.20 0.000884 0.50 


Bei den Blindversuchen wurden im Mittel verbraucht 0,15 ccm 
Jod = 0.000 633 Sb. 

Unter der Annahme, dafs in alkalischer Lésung ein Antimon- 
salz durch Jod vollstiindig oxydiert wird, zeigen die angefiihrten 
Versuche ohne Zweifel, dafs Antimon in salzsaurer Lésung durch 
Salpetersiiure und Kaliumchlorat in seine héchste Oxydationsstufe 
libergetiihrt wird oder dafs dies wenigstens innerhalb der Grenzen 
der Versuchsfehler stattfindet. Ich war deswegen nicht im stande, 
die von Bosrk angefiihrten Resultate zu verstehen. 


2. Prifung der verwendeten Antimonprobe. 


Der fast konstante Verlust von 1°/, bei den Titrationen konnte 
demnach nicht auf unvollstindige Oxydation zuriickzufihren sein. 
is wurde deswegen nun eine Reihe von Versuchen angestellt, in der 
Hoffnung, die Fehlerquelle zu entdecken. Zuerst vermutete ich, 
dafs das Antimon Verunreinigungen enthielte, und fiihrte sehr sorg- 
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filtig eine Reihe von Priifungen aus. Das benutzte Muster war 
















le. KvnLBAUMS beste Sorte, und es war kaum anzunehmen, dals es ver- 
e unreinigt wire. Auf die folgenden Stoffe wurde gepriift: Natrium, 
he | Kalium; Kupfer, Wismut, Blei, Silber, Zinn, Eisen, Phosphor, 
a : Schwefel und Sauerstoff. Nur eine Spur Eisen konnte aufgefunden 
u werden; durch diese aber wiirden zu hohe Werte bei der Titration 
_ 4 verursacht werden und nicht zu niedrige, wie gefunden. Gegenwart 
t. : von Arsen wiirde ebenfalls zu hohe Werte veranlassen. Auf Sauer- 
li : stoff wurde durch Erhitzen einer Probe im Wasserstofistrom gepriift. 
e i Als Verunreinigungen nicht aufgefunden werden konnten, wurde 
: ; metallisches Antimon aus umkristallisiertem Brechweinstein her- 
" , gestellt, um die Titrationsresultate dieser Probe zum Vergleich 


“ ‘ ai 


, 2 heranziehen zu kénnen. 
:: Zuerst wurde vollig reiner, dreimal umkristallisierter Brech- 
weinstein an der Luft geschmolzen, bis ein Gemisch von Antimon 
und Antimonoxyd entstanden war; dieses wurde nochmals mit 
Kaliumeyanid geschmolzen. Die so erhaltene Probe enthielt 2°/, 
Verunreinigungen, zum ‘T'eil Kalium. Sodann wurde Antimon durch 
direktes Schmelzen von Brechweinstein hergestellt. Zwei nach dieser 
Methode gewonnene Proben gaben bei der Titration ein Defizit von 
0.92°/, resp. 0.74°/,; 
Antimonprobe wurde so erhalten, dafs mit Hilfe von Zink und 
Siure in der tiblichen Weise im Marshapparat Antimonwasserstoff 
hergestellt und dieser bei Rotglut zersetzt wurde; das metallische 
Antimon wurde titrimetrisch bestimmt und es ‘zeigte sich wie ge- 
wohnlich ein Verlust von 1°/,. 

Nach diesen Versuchen erscheint es ausgeschlossen, dafs der 
beobachtete Fehler auf eine Verunreinigung zuriickzufiihren ist. 









sie enthielten aber kein Kalium. Eine weitere 












3. Prifung auf Verfliichtigung oder mechanischen Verlust. 





Das Gefafs, in dem bei den beschriebenen Versuchen durchweg 
die Lésung hergestellt wurde, war ein Becherglas von 800 ccm In- 
halt, mit einem Uhrglas bedeckt. Um einem eventuellen mecha- 
nischen Verlust vorzubeugen, wurde nunmehr bei einigen Proben die 
Lésung nicht in dem Becherglase, sondern in einem langhalsigen 
Kjeldahlkolben hergestellt. Beim Titrieren zeigte sich wieder der 
ibliche Verlust von 1°/,. 

Um die Flichtigkeit des Antimons bei der Auflésung na&her zu 
priifen, léste ich einige Proben in dem erwahnten Kolben, der mit 
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emem Kihler versehen war und sammelte alle Destillationsprodukt, 
in emem Getals mit Wasser. Das Destillat wurde mit einige) 
Kubikzentimetern Schwefelsiure versetzt und auf dem Wasserbade 
verdamptt, bis die Hauptmenge des Wassers, der Salz- und Salpeter- 
siure entfernt war. Im _ Riickstand konnte kein Antimon nach- 
gewiesen werden. Zwei Antimonproben, bei denen das Destillat in 
der angegebenen Weise gesammelt war, gaben bei der Titration 
einen Verlust von 1.06 und 1.20"/,. 


Dieser Fehlbetrag konnte nicht 
auf eine Vertliichtigung zuriickgefiihrt werden; hierdurch finden die 
Resultate tiber die Nichttliichtigkeit der Antimonsaiure in ‘Teil | 
dieser Arbeit ihre Bestiatigung. 


Elektrolytische Bestimmung des Antimons. 


Um festzustellen, ob die abgewogene Probe véllig aus reinem 
Antimon bestand, léste ich eine Anzahl Proben in der gewoéhnlichen 
Weise auf, oxydierte sie und titrierte ohne Stairkezusatz. Dann 
hillte ich das Antimon mit Schwefelwasserstoff aus, liste das Sulfid 
in Schwefelnatrium und elektrolysierte die Lésung. Folgendes waren 
die Versuchsbedingungen. 


|. 50 com gesiittigte Natriumsulfidlésung. 

2. 30 com Wasser. 

3. 60—70 com einer 20°) igen Lésung von Natriumsulfid. 

!. Erwiirmen dieses Gemisches mit dem Antimon bis zur Ent- 
firbung in einer Platinschale. 

5. In einer Versuchsreihe wurde bei 60° 3—4 Stunden mit 
einem Strome von 0.7—1.0 Amp. elektrolysiert; in einer 
zweiten Reihe elektrolysierte ich bei gewéhnlicher 'Tempe- 
ratur mit 0.25 Amp. eine Nacht lang. 


Resultate der Elektrolyse bei 60°. 





Gef. Sb Fehler Gef. Sb Fehler bei der 
Angew. durch in °/, durch elektrolyt. 
Ob Titration bei der ‘Titr. Elektrolyse Best. in °/, 
0.2140 0.2119 — 0.90 0.2166 +1.2 
0.23816 0.2292 — 1.00 0.2318 +0.0 
0.2825 0.2795 — 1.08 0.2844 +0.67 


Resultate der Elektrolyse bei gewéhnlicher Temperatur. 
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Angew Sb Gef. Sb Fehler in °/, 
0.22538 0.2262 0.00 
0.2743 0.2747 0.00 
0.2136 0.2150 4+-0.65 
0.2227 ().2243 -O.T5 


Unter den angegebenen Versuchsbedingungen — die die besten 
der bisher bekannten zu sein scheinen — war es nicht leicht, gute 
Resultate zu erhalten. 

Die erhaltenen Werte stimmten nicht iiberein, doch zeigten sie 
wenigstens, dafs die abgewogene Probe vollig aus Antimon bestand. 
Der Niederschlag war in allen Fallen gut haftend und metall- 
clinzend. Bei der Elektrolyse besteht jedoch eine grolse Neigung 
zur Abscheidung von Schwefel und deswegen scheint diese Methode 
zur Kontrolle wenig geeignet zu sein. 


4. Reduktion des Antimons zur dreiwertigen Form. 


hi Ge Sh ewe 


Historisches. 


Die bisher ausgefiihrten Versuche geben keine Aufklirung tiber 
das Defizit von 1°/,; dieses konnte noch verursacht sein durch un- 
vollstindige Reduktion durch Jodwasserstoffsiure. In der Tat haben 

sich bei der vélligen Reduktion des Antimons Schwierigkeiten ge- 
3 zeigt, besonders beim Kochen mit Schwefeldioxyd oder Natriumsulfit 


in saurer Lésung, ein Verfahren, das bei der Ausfiihrung der 
Monrschen Titration iiblich ist. 
: KnorrE! gibt an, dafs man eine vollstindige Reduktion des 
3 Antimons durch Natriumsulfit in saurer Lésung nicht in einem 
offenen Gefifse erreichen kann; es ist vielmehr erforderlich, die 
saure Lésung unter Zusatz von wenig Natriumsulfit in einer ge- 
schlossenen Flasche im Wasserbade zu erhitzen, so dafs das 
Schwefeldioxyd unter erheblichem Druck die vollstiindige Reduktion 
bewirkt. 

CuarK? fand, dafs Antimonerze beim Auflésen in Salzséure in 








Gegenwart von Jod nur dreiwertiges Antimon liefern, und dafs nach 






dem Entfernen des iiberschiissigen Jods durch Auskochen oder durch 








' Zeitschr. angew. Chem. 1888, 155—157. 
* Journ. Soc. Chem. Ind. 1896, 255—257. 
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Titration mit Natriumsulfit bei der Titration mit Jod in neutraler 





Lésung gute Resultate erhalten werden. 

(roocH und GRUENER! reduzierten durch Kochen mit Jodkalium 
in saurer Lésung und entfernten die letzten Spuren Jod mit 
Schwefeldioxyd; sie glaubten, eine vollstandige Reduktion zu erzielen. 

M. Roumer® gibt an, dafs Antimon nicht durch Kochen mit 
Schwefeldioxyd allein reduziert werden kann; die Reduktion ist 
ledoch vollstiindig, wenn man aulserdem noch ein Gramm Kalium- 
bromid zusetzt. 


Versuche. 


Priifung der Reduktionsmethoden. 


a) Schweteldioxyd im offenen Getiils. — Bei diesen Versuchen 
wurde das metallische Antimon wie gewéhnlich in Salzséure unter q 
Zusatz von Salpetersiure und Kaliumchlorat aufgelést und zwar | 
in einem grolsen, mit Uhrglas bedeckten Becherglase. Nach dem E 
Auskochen des freien Chlors wurden 30 ccm einer etwa 5°/, igen Q 
Schwefeldioxydlésung zugesetzt, und das freie Schwefeldioxyd zum > 
grifsten Teile weggekocht, sodann wurden nochmals 30 ccm des 
Reduktionsmittels zugesetzt und nun das Gas _ vollstindig durch 
Kochen ausgetrieben. Nach Zusatz von 2 g Weinséure machte ich ‘ 
die Lésung mit Natriumbikarbonat alkalisch und titrierte mit Jod. 
Die Jodlésung war sorgfiltig eingestellt worden gegen die Thiosul- : 


fatlésung, die bei allen friiheren Versuchen angewandt worden war. 
Kolgendes sind die Resultate: 





\ngew. Sb Gef. Sb Fehler in °le 


0.2075 0.2055 — 0.96 
0.1817 0.1794 — 1.26 
0.1963 0.1940 —1.12 
b) Schwefeldioxyd im geschlossenen Gefiaifs. — Zwei Versuche 


fihrte ich so aus, dafs ich die oxydierte Lésung mit 60 ccm 
Schwefeldioxydlésung in einer starken Flasche versetzte, die letztere 
rasdieht schlofs und dann eine halbe Stunde im Wasserbad erhitzte. 


l 


Am. Journ. Se. (Sill) |3| 42, 218—220. 
| Ber. deutsch. chem, Ges. $4 (1901), 1565. 
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Nach dem Auskochen des Schwefeldioxyds und Zusatz von Wein- 


siure wurde alkalisch gemacht und mit Jod titriert. 





Angew. Sb Gef. Sb Fehler in °/, 
0.1706 0.1684 1.20 
0.2262 0.2232 1.30 

c) Fillung als Sulfid und Lésen in Salzséure. — Bei diesem 


Versuch wurde das Antimon wie gewodhnlich gelést, mit Natrium- 
thiosulfat titriert und sodann mit Schwefelwasserstoff gefillt; das 
Sultid wurde in konzentriertem Chlorwasserstoff gelést, der Schwefel- 
wasserstoff durch Erwirmen (nicht Kochen) vertrieben und die An- 
timonlésung nach Zusatz von Weinsiiure titriert. Bei diesem Ver- 
fahren beruht die Reduktion auf der allgemein bekannten Tatsache, 
dafs das als Pentasulfid gefillte Antimon beim Lésen in Salzsiure 
unter Abscheidung von Schwefel in Antimontrichlorid tibergeht. 


Angew. Sb = Gef. Sb durch Na,S,O, Fehler Get. Sb durch Jod Fehler 
0.2065 0.2042 —1.10 °/, 0.2048 — 0.87 °/, 


d) Reduktion durch Schwefeldioxyd und Kaliumbromid. Die 
Lésung wurde nach Roumers Vorschrift mit 40 ccm einer Schwefel- 
dioxydlésung und 1 g Kaliumbromid behandelt, nach dem Wegkochen 
des Schwefeldioxyds wurde das Antimon mit Jod titriert. 


Angew. Sb Gef. Sb Fehler in °, 
0.2495 0.2465 —1.2 


Durch alle diese Reduktionsmittel werden also keine héheren 
Resultate erhalten als bei der Titration mit Natriumthiosulfat, und 
wenn also die zu niedrigen Werte auf unvollstandige Reduktion 
zuriickzufiihren sind, so konnten mit den angegebenen Mitteln keine 
besseren Ergebnisse erzielt werden als mit Jodkalium in kalter saurer 
Lésung. 

e) Reduktion mit Kaliumjodid in saurer Lésung in der Hitze. 
Kinige wenige Versuche fiihrte ich aus, bei denen die oxydierte 
Lisung mit 2—3 g Kaliumjodid versetzt und das freigemachte Jod 
liberdestilliert wurde; ich hoffte so durch die Jodwasserstoftsiure 
in der Siedehitze eine bessere Reduktion zu erzielen. Es zeigten 
sich jedoch erhebliche Schwierigkeiten, die letzten Spuren Jod tiber- 
zutreiben, so dafs diese in der Lésung vor der Neutralisation durch 
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Sulftit oder Thiosulfat zerstért werden mufsten. Durch diese Kom- 
plikation wurde die Methode unsicher und iibereinstimmende Resultate 
waren hur schwierig zu erhalten. 

t) Kintlufs einer starken Vergréfserung der Jodkalimenge. - 
ks war zu erwarten, dals eine bessere Reduktion statttinde — falls 
wirklich die Reduktion nicht ganz vollstindig ware —, wenn vor 
der ‘Titration mit Thiosulfat gréfsere Mengen von Kaliumjodid znu- 
vesetzt wurden. Bei diesen Versuchen vor die Konzentration der 
Salzsiure ebenso grols wie bei allen anderen Thiosulfattitrationen. 





Folgende Resultate wurden erhalten. 





Angew. Sb Zusatz von KJ ing (ret. Sb Fehler in °), 
0.2205 | 0.2176 -1.32 
0.2470 2 0.2440 —0.91 
0.22350 2.9 0.2208 — 0.96 
0.2280 5 0.2259 —0.91 
0.2459 5 0.2436 —O.92 
0.2276 10 0.2265 —0.438 
O.2111 LO 0.2094 —OU.30 
0.2610 10 0.2594 —0.59 
0.2152 20 0.2142 —O4T 
0.2665 20 0.2651 —O.51 
0.2214 20 0.2208 0.30 
O.2575 40 0.2578 — 0.00 
0.2273 40 0.2275 — 0.00 
0.2417 60 0.2424 +-0.38 


lch nahm zuerst an, dafs médglicherweise das durch Zusatz von 
lodkalium zu der Antimonverbindung freigemachte Jod mit dem Anti- 
mon ein Gleichgewicht bildete nach der Gleichung 


Sb,0, + 2H,O +4) ~-> 4HJ + Sb,0,. 


Wenn solch ein Gleichgewichtszustand sich herstellen sollte, so 
wiirde die Jodmenge, die zur Reoxydation des Antimons beitrug, 
von der Konzentration der Jodwasserstofisiure in der Lésung ab- 
hiangen. Durch Vergréfserung dieser Konzentration durch vermehrten 
Zusatz von Kaliumjodid stand zu hoffen, dafs schliefslich ein Punkt 
erreicht wiirde, bei dem die freigemachte Jodmenge dem Antimon 
genau Aquivalent wire. Die Resultate schienen — wie sich aus der 
Tabelle ergibt — diese Anschauung zu stiitzen, wenigstens bis zum 
letzten Versuch, bei dem sich zeigte, dals eine zu grofse Jodmenge 
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\- ‘reigemacht war. Hierauf fiihrte ich eine Reihe von Blindversuchen 
e aus. indem ich 700 ccm Wasser mit Salzsiiure wie bei den gewoéhn- 
lichen Thiosulfattitrationen ansiuerte, wechselnde Mengen Jodkalium 
vusetzte und das freigemachte .Jod mit Thiosulfat titrierte. Folgende 
s . Resultate wurden erhalten. 


H,Oineem HClincem KJ ing Jodabscheidung nach 20 Min. 


' 700 30 3 0.00 

, 700 80 10 0.10 cem Thiosulfat 
700 30 20) Ga « be 
700 30 40 . " 
700 30 60 0.70 ,, - 


Bei Benutzung von 0.2000 g Antimon wiirden 0.4 com Thiosulfat 
ungefihr 1.2°/, Antimon Aquivalent sein. Diese Resultate zeigen, 
dafs mit zunehmender Konzentration der Jodwasserstoffsiure auch 


Ot a 


3 steigende Mengen Jod in Freiheit gesetzt werden, die ihren Ursprung 
: wahrscheinlich der Einwirkung des gelésten Sauerstofis auf die 
grofsen Mengen vou Jodwasserstoffsiure verdanken. 

Die beschriebenen Versuche fiihren zu dem Schlufs, dafs die 
Reduktion des Antimons durch Jodwasserstoffsiure bei der Thio- 
sulfattitration ebensoweit geht, wie bei den anderen Methoden und 
dafs die Reduktion bei allen vollstiindig ist. Dagegen hat WrLLER 
in seiner urspriinglichen Mitteilung angegeben, dafs er beim Uber- 
destillieren und Titrieren des Jods gute Resultate erhielt, auch 
Herroun?! hielt die Methode der direkten Titration fiir genau. Diese 
héheren Werte sind leicht erklarlich, wenn man beriicksichtigt, dafs 
beim Erhitzen einer salzsauren Lésung von Kaliumjodid (WrLLERs 
Methode) durch den aufgelésten Sauerstoff eine betrichtliche Jod- 
menge freigemacht wird, sogar dann, wenn kein reduzierbares Anti- 
mon vorhanden ist; dasselbe gilt fiir die stark sauren Antimon- 
ldsungen Herrouns. Durch einige Versuche beabsichtigte ich fest- 
zustellen, ob man mit stirkeren Siurekonzentrationen héhere Werte 
erhielte; es zeigte sich, dafs mit steigendem Siuregehalt tatsiichlich 
die Resultate sich erhéhen bis bei 150 ccm konzentrierter Chlorwasser- 
stoffsiure auf 600 com der Antimonlésung die Titration genau die 
theoretischen Werte ergab. 

Demnach kann das Defizit von 1°/, nicht durch unvollstindige 
Reduktion erklirt werden. Es wurden deswegen weitere Versuche 
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' Chem. News 45 (1882), 101. 
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angestellt, um den Einflufs des gelésten Sauerstoffis naher kenne; 
zu lernen und um die Massenwirkung zu studieren. 

Fiir die Priifung des Ejintlusses von Sauerstoff wurde eine An- 
timonlésung in der tiblichen Weise hergestellt, auf 500—600 ccm 
verdiinnt und eine Zeitlang gekocht, um den gelésten Sauerstofi 
zu entfernen; sodann wurde die Lésung in einer Kohlensaiureatmo- 
sphiire abgekihlt und titriert; die Versuchsbedingungen (Temperatur, 
Konzentration von HJ, Antimonmenge) wechselten hierbei, ent- 
sprechend der folgenden Tabelle. 


















Versuchs- Angew. Temp. Atmo- KJ Gef. Sb Fehler 
nummer Sb in ° ©, sphiire in g in °/, 
| 0.2198 18.3 Luft 3 0.2175 —1.01 

2 0.1973 26.5 CO, 3 0.1951 —1.09 
0.1886 20 CO, 10 0.1860 —1.58 

4 0.2122 21 CO, 20 0.2099 — 1.09 

5 0.2091 22 CO, 40 0.2075 — 0.76 

5 0.3976 20 Luft 3 0.3936 — 1.00 

7 0.6095 23 ™ 3 0.6028 —1.11 

8 0.8072 20 ‘in 3 0.7971 — 1.25 

4 0.2236 0 : 3 0.2207 — 1.20 

10 ).2429 0 CO, 3 0.2403 —1.10 


Nr. 1 ist nur zum Vergleich angefiihrt; bei Nr. 2, 3, 4 und 5, 
wo die Titration unter Ausschlufs geléster Luft in einer Sauerstoff- 
atmosphiire ausgefiihrt wurde, zeigt sich, dafs unter diesen Umstiin- 
den verschiedene Mengen von Kaliumjodid auf die Menge des frei- 
gemachten Jods keinen Einflufs haben. Bei den Versuchen 6, 7 
und 8 wurde die Antimonmenge variiert; bei der Titration zeigte 
sich kein Unterschied. Bei Nr. 9 und 10 wurde die Titration in 
Luft und in Kohlensiiure bei 0° ausgefiihrt, ohne dafs die Menge 
des freigemachten Jods eine Anderung zeigte. 

Demnach scheint offenbar die Massenwirkung nicht die Ursache 
fiir die Abweichungen der gefundenen Werte von den theoretischen 
zu sein. Es ist jedoch zu bemerken, dafs bei 0° — besonders in 
Abwesenheit von Sauerstoff — die Jodabscheidung langsamer erfolgte 
als bei gewéhnlicher Temperatur und dafs eine Erhéhung der Siure- 
konzentration bei Abwesenheit von Sauerstoff die Menge des frei- 
gemachten Jods nicht beeinflulste, abgesehen davon, dafs bei sehr 
grofser Aziditét das Jodkalium weniger léslich ist und infolgedessen 
die Jodabscheidung nur langsam erfolgt. 
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Der Fehler von 1°/, ist bisher noch nicht erkliirt und die 
Untersuchung wird deswegen fortgesetzt. 


n 4 Genauigkeit und Brauchbarkeit der Herroun-Wellerschen Methode. 


Von den volumetrischen Antimonbestimmungsmethoden gibt die 
oben geschilderte direkte Titration des aus Jodkalium freigemachten 
Jods ohne Anwendung von Weinsiiure ebenso genaue Resultate wie 
die Moursche Methode; sie ist aber in der Ausfiihrung einfacher. 
| Die Gegenwart von Zinn schadet nicht, da dieses zu Stannisalz 
- é oxydiert wird, das durch Jodwasserstoff keine Reduktion erleidet. 
Dies wurde durch eine Reihe von Versuchen bewiesen, bei denen 
dem Antimon Zinn zugesetzt war. 

Der konstante Fehler von 1°/, ist auf metallisches Antimon 
: berechnet, so dafs bei der Analyse eines Antimonerzes mit 25°/, 
Sb oder weniger die Methode fiir technische Zwecke hinreichend 
cenaue Resultate liefert. Wo gréfsere Genauigkeit erforderlich ist, 
kann eine Korrektion von 1°/, des gefundenen Antimons angebracht 
werden, wenn der Titer des Thiosulfats mit Hilfe von Jod, Kupfer 
oder Kaliumbichromat festgestellt ist. 

Zwei Erzanalysen gaben die folgenden Resultate: 


Angew. Erz Gef. in °/, Sb 
1 0.9847 18.65 
2 1.0462 18.68 
3 0.8966 18.63 





Das Erz enthielt Arsen und Eisen; bei den ersten zwei Proben 
wurde das Arsen nach Fiscurers Methode iiberdestilliert, das Antimon 
mit Schwefelwasserstoff gefillt, das Sulfid wie gewéhnlich in HCI, 
HNO, und KCIO, gelést und titriert. Bei der dritten Probe wurde 
das Arsen dprch Fillung in Salzsiiure vom spez. Gew. 1.17 abge- 
schieden.! Kine gravimetrische Bestimmung gab 18.74°/, Sb. 

Bei einem anderen Erz ohne Arsengehalt wurden folgende 
Zahlen gefunden: 45.35°/,, 45.21°/, und 45.25°/,. Man erhilt leicht 


libereinstimmende Resultate und der Endpunkt der Titration ist 
hinreichend scharf. 
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Schlufs. 


Die Ergebnisse dieser Untersuchung lassen sich folgendermafsen 
zusammenfassen. 






' Paruvsons Methode. 
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|. Antimon wird in salzsaurer Lésung bei Abwesenheit voy 
Weinsiure durch Salpetersiure und Kaliumchlorat  vollstandig 
oxy diert. 

2. Antimon wird vollstandig reduziert durch Kochen mit 
Schwefeldioxyd im offenen oder verschlossenen Gefals; ebenso erfolgt 
vollstindige Reduktion durch Schwefeldioxyd und Bromkalium oder 
durch Kaliumjodid in kalter salzsaurer Lésung. 

3. Die direkte Titration von Antimonpentoxydlésungen nach 
Herroun-Weuers Methode gibt sehr tibereinstimmende Resultate, 
die jedoch -— berechnet auf Antimon mit dem Atomgewicht 120.4 - 
1°), zu miedrig ausfallen. 

4. Um diese Resultate zu erhalten, miissen die folgenden Ver- 
suchsbedingungen innerhalb ziemlich enger Grenzen_ eingehalten 
werden: 

a) 0.2000—0.2500 g Antimonmetall. 

b) Lésung und Oxydation. in Salzsiure unter Zusatz von 1 ccm 
Salpetersiiure und kleinen Portionen Kaliumchlorat in Abwesenheit 
von Weinsiure; EKinengen der Lésung auf 50 ccm; Zusatz von 
1520 ccm konzentrierter Chlorwasserstoffsiure, Verdiinnung des 
Ganzen auf ca. TOO cem. 

c) Zusatz von 3—4 g Kaliumjodid zur kalten Lésung. 

d) Schnelle Titration des freigemachten Jods mit Thiosulfat- 
lisung, die gegen Kupfer, Kaliumbichromat oder Jod eingestellt ist, 
5. Der Fehler von 1°/, ist nicht auf Massenwirkung zuriick- 
zufiihren; er ist bisher noch unerklirt. 

Diese Untersuchung wurde auf Veranlassung und unter Leitung 
von Prof. Epmunp H. Mrnuer ausgefihrt. 


The Havemeyer Laboratories of Columbia University. 


Bei cer Redaktion eingegangen am 28. August 1903. 
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Borsdure und arsenige Sdure, eine Studie iiber Komplex- 
bildung. 
i Von 


n ; FRrrepRIcH AUERBACH. 


Der Zustand der Borsiure und ihrer Salze in wiisserigen 
Lésungen ist in letzter Zeit von verschiedenen Seiten untersucht 
worden. KAHLENBERG und ScHREINER! haben bewiesen, dafs, gleich- 
viel ob man von Borax, Natriummetaborat oder Borsiure ausgeht, 
man stets véllig identische Lésungen erhilt, sobald nur die Gesamt- 
mengen von B und Na dieselben sind. Durch Gefrierpunktsmessungen 
und Leitfihigkeitsbestimmungen zeigten sie, dafs in verdiinnten Borax- 
lésungen neben Na-Ionen wesentlich nur Monoborat-lonen und freie Bor- 
siure vorhanden sind. LErst bei héheren Konzentrationen treten die 
beiden letzteren zu Komplexen, Polyborat-Ionen, zusammen, die beim 
Verdiinnen mit Wasser ebenso wie durch Zusatz von Natronlauge 
wieder zerfallen. Es handelt sich also um eine umkehrbare Reaktion, 
die zu wohldefinierten Gleichgewichten fiihren mufs. Die nihere Be- 
stimmung dieser Gleichgewichte steht noch aus, wie auch SHeron,? 
der im itibrigen die Resultate der genannten Forscher durch ander- 
weitige Versuchsanordnung nur bestitigen konnte, die Frage nach 
den quantitativen Verhialtnissen noch offen liefs. Ein direkter Weg 
zur Beantwortung derselben, nimlich die genaue Ermittelung der 
Quantitit freier Borsiure in Boraxlésungen ist im hiesigen Labora- 
torium in Angriff genommen. 

Aber auch noch auf einem anderen Wege lag die Méglichkeit 
vor, niheren Einblick in den Zustand der fraglichen Lésungen zu 
gewinnen, und zwar, indem man Borsiure mit einer anderen 
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* Zeitschr. phys. Chem, 20 (1896), 547. 


* Zeitschr. phys. Chem. 43 (1903), 494. 
Z. anorg. Chem. Bd. 37. 
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schwachen Siure um eine ungeniigende Menge Natron konkurrieren 
liefs. Fir die gegenseitige Verdringung zweier schwacher Siuren 
aus ihren Salzen: 


HR, + RR, <> HR, + R,’ 
ergibt das Massenwirkungsgesetz die Konstante: 


a (HR,)-(R,’) 
(HR, )-(R,’) 


und die Bedeutung dieser Konstante folgt aus den elektrolytischen 
Dissoziationsgleichungen: 


(H’)-(R,’) = k,-(HR,) 

(H’)-(R,’) = &,-(HR,) 
(HR,)-(R,’) 
(HR,)-(R,') ky’ 


sie ist der Quotient aus den Dissoziationskonstanten der beiden 
Siuren. Bei Siuren mit bekannter Dissoziationskonstante lafst sich 
also das Teilungsverhiltnis vorherberechnen, und der Grad der Ab- 
weichung von den tatsichlichen Beobachtungen gibt einen Anhalts- 
punkt dafiir, inwieweit andere, komplexe Sauren im Spiele sind. 

Die Dissoziationskonstante der Borséiure ist von WaLKer und 
Cormack! zu 1.7-10-° (bei 18°) bestimmt worden. Dabei handelt 
es sich um die monomolekulare Siure. Denn die Gefrierpunkts- 
messungen von KAHLENBEG und SCHREINER” ergaben, dafs Borsiure- 
ljsungen unter ihren Versuchsbedingungen, d. i. bei 0° und bis zu 
'/ -normal, im wesentlichen nur einfache Molekeln enthalten kénnen. 
Das spricht natiirlich nicht gegen die Anwesenheit von sehr geringen 
Mengen komplexer Siiuren, die erst unter giinstigeren Bedingungen 
nachweisbar werden, also bei héheren Borséurekonzentrationen, wie 
sie erst tiber O° erreichbar sind, oder vielleicht auch durch 
die Erhéhung der Temperatur an und fir sich — letzteres fiir den 
Fall, dafs die Kondensation der Borsiuremolekeln ein endothermer 
Vorgang ist. In der Tat hat Skrrrow® aus Destillationsversuchen 
bei 92.8° geschlossen, dafs bei dieser Temperatur in konzentrierten 
Borsiiurelésungen betriichtliche Mengen komplexer Molekeln ent- 
halten sind, und zwar wie er annimmt, neben Doppelmolekeln auch 


' Journ. Chem. Soc. 77 (1900), 5; Zettschr. phys. Chem. 32 (1900), 137. 
* i. ¢. 


* Zeitschr. phys. Chem. 37 (1901), 84. 
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noch héhere. Der Hydratationszustand der einfachen Molekeln, iiber 
den ja die Molekelzihlmethoden nichts aussagen, ist nicht mit 
Sicherheit bekannt. KaHLENBERG und ScHREINER glauben sich fiir 
die Formel BO,H, entscheiden zu miissen (vornehmlich wegen der 
Wirmeentwickelung beim Autflésen von BO,H), wihrend SHE.ton! 
BO,H fiir ebenso wahrscheinlich halt. Wir wollen daher der Kin- 
fachheit halber die letztere Formel benutzen. 

Als Konkurrenzséure wurde die arsenige Siure gewihlt, weil 
sie in ihrer Stirke der Borsiure verhiltnismiifsig nahe steht. 
vy. Zawipzk1? hat durch seine Untersuchungen die lange diskutierte 
Frage nach der Konstitution der arsenigen Siiure dahin entschieden, 
dafs sie nur ein As enthilt, also AsO,H, oder AsO,H geschrieben 
werden mufs (wir wollen auch hier die meta-Formel benutzen) und 
eine schwache einbasische Siure ist mit der Dissoziationskonstante 
k, = 21-10~-*%. Als Teilungskonstante war also, vorausgesetzt, dals 
es sich nur um die einfachen Siuren handle, 

1.7 


q = b = = 
K P 21 0.081 


a 
zu erwarten. 

Die experimentelle Priifung des Gleichgewichtes zwischen Bor- 
siiure, arseniger Siure und ihren Natriumsalzen wurde bei 25° vor- 
genommen. Sie miifste sich besonders einfach gestalten an fiir beide 
Siuren gesittigten Lésungen, weil damit 2 von den 4 zu bestimmenden 
Grélsen schon festgelegt wiiren. Doch war dies nur fiir die Bor- 
siure durchzufiihren. Die Léslichkeit von Borsiure bei 25° 


fand ich durch Titration mit Mannit und Natronlauge in bekannter 


Weise 


pro Liter 
a) durch Schiitteln kristallisierter Borsiiure mit Wasser = 0.900 Mol 
b) ,, Abkiihlen heifsgesittigter Borsiurelésung = 0.902 Mol 


0.901 Mol 


in guter Ubereinstimmung mit Herz,* der sie bei 26° zu 0.907 n 
bestimmt hat. Dagegen stiefs ich bei dem Versuche, gesiittigte 
Arsenigsdiurelésungen herzustellen, auf die bekannte Schwierigkeit, 
die abnorme Langsamkeit der Auflésung sowohl als der Kristalli- 


* br é: 
® Ber. deutsch. chem. Ges. 36 (1903), 1427. 
* Z. anorg. Chem. 33 (1903), 355. 
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sation. Nach dreitaégigem Schiitteln eines sehr reinen, fein kristalli- 
nischen und fein gepulverten Priiparates As,O, im Thermostaten 
bei 25° enthielt 


a) die ungesiittigte Lésung 2.04°/, As,O, = 0.206 mn (As) 
b) ,, tibersiittigte ,, 3.05°/, As,O, = 0.308 n (As) 


Drucker! hatte selbst nach wochenlangem Verweilen seines 
Arseniks im Thermostaten keine Ubereinstimmung der Gleichgewichte 
bei Auflésung und bei Kristallisation erhalten. Ich mufste daher 
auf die Anwendung gesittigter Arsenigsiurelésungen verzichten und 
einen andern Weg zur Bestimmung der freien AsO,H suchen: ein 
solcher bot sich in der Verteilung derselben zwischen Wasser und 
einem anderen Lésungsmittel. 

Wie ich fand, ist arsenige Siure in Amylalkohol léslich; die 
Lésungen lassen sich nach Zusatz von Wasser jodometrisch sehr scharf 
titrieren (Gelbfirbung des Amylalkohols neben der Blaufarbung des 
Wassers; wiihrend der Titration ist heftiges Riihren nétig). Beim 
Ausschiitteln wisseriger Arsenigsiurelésungen mit Amylalkohol stellt 
sich das Gleichgewicht zwischen beiden Phasen rasch ein und bleibt 
dann konstant; doch wurde zur Sicherheit stets mindestens 3—4 
Stunden geschiittelt. In Tabelle I sind unter a, und a, die gefun- 
denen Konzentrationen (Mol im Liter) der AsO,H im Wasser und 
im Amylalkohol wiedergegeben, unter h ihr Verhiltnis, der Ver- 
teilungskoeffizient, der sich bei wechselnder Konzentration konstant 
zeigte. 


Tabelle I. 
Verteilung von AsO,H zwischen Wasser und Amylalkohol (25°). 


An oP h 

l 0.0449 0.0082 5.48 

2 Nr. 1 nach lingerem Schiitteln 0.0446 0.0083 5.88 

3 0.0887 0.0164 5.41 

4 Nr. 8 nach lingerem Schiitteln 0.0592 0.0161 5.53 

5 0.1800 0.0324 5.55 
5.47+0.03 


Dafs Natriumarsenit in Amylalkohol nicht itibergeht, wurde noch 
besonders kontrolliert. Ferner mufste noch der Einflufs der An- 
wesenheit von Borsiiure auf die Verteilung der arsenigen Siure 


' Zeitechr. phys. Chem. 36 (1901), 201. 
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zwischen den beiden Phasen gepriift werden. Es geschah dies durch 
Zufiigen von Borsiure im Uberschufs zu den Versuchen Nr. 4 und 5. 


Verteilung von AsO,H zwischen gesittigter Borsiurelisung 
und Amylalkohol. 


Ow Qa h 
6. 0.0859 0.0161 5.33 
7. 0.1720 0.0321 5.35 
5.34 


Durch die Auflésung der Borsiure wurde also der As-Gehalt 
des Alkohols kaum, der des Wassers deutlich herabgedriickt (wegen 
der Vermehrung des Fliissigkeitsvolumens)', daher auch h um ein 
weniges erniedrigt. In verdiinnteren Borsiiurelésungen wurde dem- 
entsprechend ein in der Mitte zwischen beiden h-Werten liegender 


Faktor gefunden: 
Aw Qe h 


8. Borsiiure = 0.59 n 0.1753 0.0325 5.40 

In den folgenden Versuchen rechnete ich daher je nachdem mit 
den Koeffizienten 5.34, 5.40 oder 5.47. 

Endlich prifte ich noch den Einflufs des Amylalkohols, der ja 
etwas wasserléslich ist, auf die Léslichkeit der Borsiiure und fand: 

Léslichkeit von Borsiure in mit Amylalkohol gesittigtem Wasser 
(25°) = 0.8952 n, also etwas geringer als in reinem Wasser. 

Die Gleichgewichte, wie sie sich beim Schiitteln von 
Arsenigsiurelésung mit Borax, iiberschiifsiger Borsiure 
und Amylalkohol einstellten, konnten nun gemessen werden. 
Es ist: 

freie Borsiure = ) = 0.8952 (sowohl die dissoziierte als die 
assoziierte Quantitaét sind rechne- 
risch zu vernachliassigen). 
freie arsenige Siiure = a = 5.34 x As-Titer des Amylalkohols. 
Arsenit = Na, = Gesamt-As-Titer des Wassers abziig- 
lich der freien arsenigen Siure = 
A—a. 
Borat = Na, = Gesammt-Na _ abziiglich Arsenit = 
Na-(A — a). 
a Na, a Na—(A—a) 


ms ioalin 
b Na, b A—a 


* Es scheint also in diesem Falle, was vielleicht Interesse besitzt, fiir die 
Verteilung nicht sowohl auf die Raumerfiillung als vielmehr auf die Menge 
des Lisungsmittels anzukommen. 
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Die Gesamt-Na-Konzentration hitte allenfalls aus der Menge 
des angewandten Borax berechnet werden kénnen; da aber durch 
die Auflésung von Borsiure und Amylalkohol eine nicht genau kon- 
trollierbare Voluminderung eintritt, zog ich die direkte Titration 
der Na-lonen mit HCl und Methylorange vor, welcher Indikator be- 
kanntlich von den beiden schwachen Siuren nicht affiziert wird. In 
derselben Probe konnte dann nach Zugabe von Bikarbonat das Gesamt- 
As jodometrisch titriert werden. Fir jedes Gleichgewicht war also 
Bestimmung von a, A, Na nétig. Tabelle I] enthalt die gefundenen 
Konzentrationen (Mol im Liter) als Mittelwerte aus mehreren Titra- 
tionen und die daraus berechneten A-Werte. 


Tabelle II. 





25° 5b = 0.8952 
Nr. a A Na A 
l 0.0626 0.0856 0.2833 0.79 
2 0.0687 0 OS74 0.1920 0.71 
3 0.0739 0.0866 0.1291 0.76 
4 0.0841 0.1033 0.1759 0.77 
5 0.1075 0.1653 0.3694 0.65 
6 0.1219 0.1689 0.2610 0.62 
7 0.1318 0.1710 0.1949 0.59 
8 0.1414 0.1713 0.146% 0.62 
) 0.1642 0.2534 0 3451 0.53 
10 0.1786 0.2559 0.2874 0.54 
11 0.1901 0.2559 0.2374 0.55 
12 0.1950 0.2244 0.1185 0.62 
13 0.20638 0.2596 0.1857 0.57 
14 0.2075 0.2532 0.1525 0.54 
15 0.2120 0.2308 0.0522 0.42 
16 0.2230 0.2620 0.1161 0.49 


Die A-Werte zeigen zweierlei: erstens sind sie von dem berech- 


neten Quotienten —’ = 0.081 ganz verschieden; das war zu er- 


‘ 
a 


warten, denn wenn iiberhaupt, so miissen in gesittigten Borsiure- 
lésungen Polyborsiiuren eine Rolle spielen. Zweitens aber differieren 
sie untereinander, und das war auffallend; denn da 6 in sdémtlichen 
Versuchen gleichblieb, so war kein Grund fir verschiedene Wirk- 
samkeit der Polyborsiuren einzusehen. Auch der Umstand, dafs die 
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Natriumsalze ja nicht vollstiindig dissoziiert sind, kann fir die 
Differenzen nicht verantwortlich gemacht werden; denn bei Beriick- 
sichtigung der Dissoziationsgrade enthalten die Formeln doch immer 
nur Quotienten zweier @-Werte, und diese kénnen = 1 gesetzt 
werden, da man allgemein annimmt, dafs analoge Salze gleich stark 
und daher in gemeinschaftlicher Lésung zu gleichem Grade disso- 
ziiert sind. Aus diesem Grunde wurde auch im weiteren Verlaufe 
der Arbeit auf den Dissoziationsgrad der Salze keine Riicksicht 
genommen. — Aufklirung war aus Versuchen mit veriindertem Bor- 
siiuregehalt zu erwarten, zu denen ich daher iiberging. 

Beim Verlassen der gesittigten Lésungen war es nétig, ein 
anderes Mafs fiir die Konzentration der freien Borsiiure zu finden, 
und es lag nahe, auch hier zum Amylalkohol zu greifen, der schon 
von ABEGG, Herz und Fox! zu gleichem Zwecke verwandt wurde. 
Nur ging es hier nicht an, die durch Auschiitteln in den Amyl- 
alkohol iibergegangene Borsiure nach Mannitzusatz direkt zu titrieren; 
denn auch die arsenige Siure reagiert etwas sauer gegen Phenol- 
phtalein und zwar nimmt auch ihre Aziditit durch Mannit zu, 
offenbar unter Bildung ’hnlicher Doppelverbindungen wie bei der Bor- 
siiure. Indessen sind diese Verbindungen unbestiindiger als die der 
Borsiure, so dafs es auch nicht méglich ist, etwa die Summe beider 
Siuren durch Titration festzustellen, Nach verschiedenen Versuchen 
zu einer bequemen und raschen Trennung der beiden Siuren 
yandte ich schliefslich folgendes Verfahren an: 


5 eem des Amylalkohols werden in ein 100 cem-Kélben abpipettiert, mit 
etwas Wasser und einigen Tropfen HCl versetzt, gelinde erwiirmt und mit 
HS gesiittigt; mit Wasser nahezu aufgefillt, auf 25° gebracht, tiichtig ge- 
schiittelt und unter weiterem Umschiitteln soweit aufgefiillt, dafs die wisserige 
Schicht bis zur Marke reicht, die alkoholische sich also iiber derselben be- 
findet. Der As,S,-Niederschlag steigt dabei trotz seines héheren spezifischen 
Gewichtes ganz in den Alkvohol hinein, zu dem er gréfsere Adhiision besitzt. 
Nun wird durch ein trocknes Faltenfilterchen in ein trocknes, auf Ausguls ge- 
aichtes 50 eem-Kdélbchen filtriert; bei geschickter Handhabung bleibt das Filtrat 
ganz klar. 50cem desselben werden zur Entfernung von H,S_ tropfenweise 
aus einer Burette mit Jodlésung versetzt, bis eben Gelbfiirbung eintritt, der 
geringe J-Uberschufs durch tropfenweise Zugabe von NaOH wieder weg- 
genommen, und nach Zusatz von Methylorange mit HCl und NaOH ganz genau 
neutralisiert, wobei zum Schlufs ganz diinne Siure bezw. Lauge zu verwenden, 
aber jede unnétige Vermehrung des Fliissigkeitsvolumens zu vermeiden ist. 
Die Lésung enthilt nunmehr nur noch Neutralsalze und freie Borsiiure und 


' Z. anorg. Chem. 35 (1903), 129. 
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wird nach reichlichem Mannitzusatz mit diinner NaOH und Phenolphtalein 
titriert. Die gefundene Quantitiét ist natiirlich wegen der Teilung des Filtrates 
zu verdoppeln und aulserdem mit einer Korrektur fiir die geringe im Amy|- 
alkohol verbliebene Borsiuremenge zu versehen. Aus der Léslichkeit des 
Amylalkohols in Wasser (Herz') und dem Verteilungskoeffizienten der Bor- 
siiure berechnete ich diese Korrektur zu 0.5°/,, so dafs also die gefundene 
Menge statt mit 2 mit 2.01 zu multiplizieren war. Wo es galt, auch in der 
wiisserigen Phase Borsiiure neben arseniger Séure zu bestimmen, wurde ganz 
dasselbe Verfahren angewandt, hier natiirlich ohne Korrektur, da das Volumen 
des As,S,-Niederschlages zu vernachliissigen war. 


Zur Kontrolle der Methode wurden einige Versuche mit arse- 
niger Siiure und Borsiiure ohne Natron angestellt. 


b b. b : b, 
0.563 0.168 3.35 
O.579 0.174 3.32 


0.3038 0.0939 3.24 


Kox* hatte als Mittel aus vielen Versuchen bei 25° den Ver- 
teilungskoeffizienten 3.385 + 0.03 gefunden. Immerhin ist die Methode 
mit einer Reihe Fehlerquellen behaftet, so dafs die damit erhaltenen 
Resultate nicht denselben Grad von Genauigkeit beanspruchen kénnen, 
wie die mit gesiittigten Borsiurelésungen. 

Dafs itibrigens der Faktor von Fox auch noch fir gesittigte 
Lisungen gilt, priifte ich gelegentlich (ohne AsO,H): 


bh b bh :b 


w a w a 


0.8952 0.2673 3.35 


ks wurde nun eine Reihe von Gleichgewichten zwischen arse- 
niger Siiure, Natron und Borsiiure wechselnder Konzentration ge- 
messen und in der bisherigen Weise berechnet. Letzteres war aber 
bald nicht mehr méglich, da ich fiir Na, erst auffallend kleine, dann 
sogar negative Werte erhielt, indem (4 — a) > Na wurde — eine 
Erscheinung, die nur so zu erkliren war, dafs auch im Arsenit mehr 
als 1 As auf 1 Na kommt. Diese unerwartete Komplikation mufste 
erst aufgeklirt werden. 

Die Untersuchung einer Reihe von Mischungen von AsO,H und 
NaOH durch Ausschiitteln mit Amylalkohol bestitigte mit Sicher- 
heit die Hypothese von selbstkomplexen Arsenit-lonen. Die 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 31 (1898), 2671. 
* Z. anorg. Chem. 35 (1903), 130. 
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einfachste Annahme hieriiber wiire die Verbindung von AsO,’ als 
,Hinzelion“? mit AsO,H als ,,Neutralteil,} also die Reaktion: 


AsO,Na + AsO,H {> HAs,O,Na 
oder AsO,’ + AsO,H ~ > HAs,0O,’ 


Bezeichnen wir wieder die Konzentrationen von AsO,H mit a, 
AsO,’ mit a’, HAs,O,’ mit a,’, so miifste nach dem Massenwirkungs- 
gesetz gelten: 


te 


worin x, die Komplex-Zerfall-konstante (analog zu den elektroly- 
tischen Dissoziationskonstanten, aberreziprok zu den hiufig gebrauchten 
Komplex-Bildungs-konstanten?). Sie driickt, wie man auch sagen 
kann, diejenige Konzentration des iiberschiissigen Neutralteiles aus, 
bei der gerade eben soviel komplexe Ionen als Einzel-lonen vor- 
handen sind. Zur Berechnung dieser Konstanten aus den Titrationen 
an sauren Arsenitlésungen haben wir die Gleichungen: 


a = 2Na —(A —a) 


a,’ = 4—a—WNa 


a +a, = Na 


a + 2a, =A—a also: 


2Na — (A — a) 
%. =a : 
' A—a—Na 


Da es sich hier um eine ausgepriigte Differenzbestimmung 
handelt, war eine Fehlerrechnung notwendig. Die partielle Differen- 
tiation von x, nach den 3 Variablen und Division der partiellen 
Differentiale durch die Funktion selbst fiihrt nach einigen Umfor- 
mungen zu folgenden Gleichungen, die ausdriicken, inwieweit x, 
durch die relativen Fehler der einzelnen Bestimmungen beein- 
flufst wird: 


ad a a "Ay 
Ayx AA Na-A 
4 a és , 
% A a "ly 
Axa%, _ ANa | Na-(A—a) 
x, Na a "Uy 


' Nach Asece und Bopianper, Z. anorg. Chem. 20 (1899), 471. 
* Vergl. z. B. Suerriwy, Zeitschr. phys. Chem. 43 (1903), 706. 
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Aus diesen Gleichungen ergeben sich die Faktoren, mit welchen 
die prozentischen Fehler der einzelnen Variablen multipliziert werden 
miissen, um die daraus resultierenden prozentischen Fehler von x 
zu finden. Sie sind in Tabelle III als ,,.Fehlerfaktoren* fir jedes 
Gleichgewicht ausgerechnet. Durch Beriicksichtigung der mittleren 
Fehler der Titrationen, der Einstellung der Mafsfliifsigkeiten, des 
Verteilungskoeffizienten u. s.w. und Kombination derselben nach 
bekannten Regeln konnte ich so mittlere Fehler fiir die einzelnen 
x - Werte berechnen, wie sie in der Tabelle angegeben sind. Da 
aber die unvermeidlichen und unbekannten konstanten Fehler sich 
in derselben Weise multiplizieren, so ist bei den Versuchen mit 
grofsen Fehlerfaktoren (in der Tabelle eingeklammert) der mittlere 
Fehler von x, noch gréfser anzunehmen. 

Die Versuche sind nach dem Mafsstabe fiir die Komplexitit, 
dem Verhiltnis des ,,ebundenen“* As zum Na geordnet, das bis zu 
Aulserdem sind noch die auf Grund der obigen An- 
nahme berechneten Konzentrationen von Monoarsenit (a’) und Di- 


1.5 ansteigt. 


arsenit (a,’) angegeben. 


Tabelle LIL. 


Komplexbildung in Arsenitlésungen (25°). 





Nr. a A—a Na A he. a’ a,’ ha fiir 
Na 

a A Na 
1 0.1982 0.0783 0.0484) 1.51 | 0.0235 / 0.0249 0.1940.04 17 | 23) 6 
2 0.1475 0.1206 0.0880 1.37 0.0554 0.0326 0.25+40.08 8|13/| 6 
8 0.2829 0.0850 0.0257 1.86 0.0164 0.0093 (0.4140.23) 40 45) 6 
4 0.1836 0.0581 0.0411 1.29 | 0.0291 0.0120! 0.8240.06 17 | 22/ 6 
5 0.1528 0.03855 0.0275 1.29 0.0195 | 0.0080 | (0.37+0.09) 28 33 6 
6 0.1194 | 0.0706 0.0566 1.25 | 0.0425) 0.0140; 0.3640.04 12) 18| 7 
7 0.0858 0.1792 0.1484 1.21 0.1176 | 0.0308; 0.33+0.06 5/11/ 8 
8 0.0920 0.1711 0.1409 1.21 0.1107 0.0302) 0.844008  5/11!| 7 
9 0.0989 0.0953 0.0789 1.21 | 0.0625 | 0.0164) 0.88+0.04 9/15/ 7 
10 0.0989 0.0616 0.0512 1.20 0.0407 0.0104; 0.394+0.04 13/19) 7 
11 | 0.1002 0.0296 | 0.0250 1.18 0.0204 | 0.0046 | (0.44+0.17) 27) 35) 8 
12 0.0807 0.0784 0.0642 1.14 0.0550 0.0092) 0.484+0.09 11 | i 4 
18 0.0588 0.1416 01254 1.18 0.1092) 0.0162) 0.89+0.04 5 | 14 10 
14 0.0668 0.0385 0.0845 1.12 0.0805 0.0040 (0.5140.14) 20) 30) 11 
15 0.0631 0.0808 0.0721 1.11 0.0689 0.0082, 0.48+0.05 10 | 20 | 11 
16 | 0.0585 0.0580 0.0490 1.08 0.0450 0.0040 (0.6640.15) 17 | 30 | 14 
17 0.0295 0.2289 0.2145 1.04 0.2051 0.0094 (0.6440.14) | 4) 28 | 25 
18 0.0310 0.0988 0.0950 1.03 | 0.0912 0.0038 | (0.74+40.23) | 10 | 36 | 27 


Gewichtsmittel: 0.844 | 


Fehlerfaktoren 
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Die x,-Werte sind simtlich von gleicher Gréfsenordnung, zeigen 
aber, auch nach Ausscheidung der weniger sicheren, einen deutlichen 
Gang in dem Sinne, dafs sie mit wachsendem (A — a): Na sinken, 
dafs also in den arsenreicheren Lisungen der Zusammenhalt der 
Komplexe noch stirker ist. Das weist darauf hin, dafs sich in 
diesen Lésungen noch héhere Komplexe bilden. Man kann z. B. 
neben der Reaktion 


AsO,’ + AsO,H ~~ HAs,O,’. 
die weitere annehmen: 
HAs,O, + AsO,H {-* H,As,0,’, 


die wir bei unserer Unkenntnis iiber den Hydratationszustand der 
Siure und ihrer Ionen auch schreiben kénnen: 


HAs, 0,’ + AsO,H <> H,O + As,0,’. 


Wir erhalten dann, unter Einfiihrung analoger Bezeichnungen 
wie bisher, fiir die Konzentrationen und die Komplex-Zerfallkon- 
stanten die Gleichungen: 


I 


@ *A = %y°Ay a+ a, + a, 


‘<a a.’ ds ee ae ee ee 0 nn 
a, *a = 5°, a-+2a, + 3a, A a. 


Zur Berechnung der 5 Unbekannten reichen diese 4 Gleichungen 
nicht aus. Geht man aber von der Uberlegung aus, dafs in den 
komplex-irmsten Lisungen die Menge des T'riarsenits nur verschwin- 
dend sein kann, fiir dieselben also x, annihernd = x, sein muls, 
und setzt dem entsprechend x, = 0.75, so ergibt sich x, annihernd 
konstant zu 0.22. Um zu priifen, wie sich diese Annahmen den 
Beobachtungen anpassen, kann man nun z. B. aus den gefundenen 
a- und Na-Konzentrationen a’, a,’, a,’ und daraus A berechnen und 
mit den gefundenen A-Werten vergleichen. Die entsprechenden 


Gleichungen sind: 


a=- = 2 
yk + a**%, +a 
a+#,-Na 
6 = 2 
XH, + AH, + a 
a*-Na 
a, = 


: ; 2 
%*H, + A°k, + a 


a+a+2a, + 3a, 
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Tabelle LV. 


(Die Versuchsnummern entsprechen Tabelle IIL.) 





%, = 0.75 x, = 0.22 
Nr. a a,’ as" A ber. A gef. Diff. in °/, 
l 0.0322 0.0085 0.0077 0.2704 0.2715 —0.4 
2 0.0663 0.01380 0.0087 0.2660 0.2681 —0.8 
3 0.0157 0.0049 0.0052 | 0.2738 0.2679 +2.2 
4 0.0320 0.0057 0.0085 0.1873 0.1867 +0.3 
5 0.0204 0.0042 0.0029 0.1902 0.1883 +1.0 
6 0.0454 0.0072 0.0039 0.1911 0.1900 + 0.6 
7 0.1281 0.0147 0.0057 0.2603 0.2650 —1.8 
s 0.1200 0.0147 0.0062 0.2599 0.2631 —1.2 
9 0.0662 0.0087 0.0039 0.1944 0.1942 +0.1 
10 0.0429 0.0057 0.0025 0.1608 0.1605 +0.2 
1] 0.0209 0.0028 0.0013 0.1306 0.1298 + 0.6 
12 0.0560 0.0060 0.0022 0.1553 0.1541 + 0.8 
13 0.1142 0.0089 0.0024 0.1973 | 0.1999 —1.3 
14 0.0809 0.0028 0.0008 0.1057 0.1053 + 0.4 
15 0.0650 0.0055 0.0016 0.1438 0.1434 +0.3 
16 0.0446 0.00385 0.0009 0.1128 0.1115 +1.2 
17 0.2053 0.0081 0.0011 0.2542 0.2534 +0.3 
18 0.0907 0.00388 0.0005 0.1308 0.1298 +0.8 


Die Ubereinstimmung ist eine recht gute, jedenfalls besser als 
sie sich aus ‘T'abelle II] ergeben wiirde und weit besser als bei 
sonstigen Annahmen iiber die vorliegenden umkehrbaren Reaktionen. 
Indessen liegt doch einige Willkiir in den Voraussetzungen iiber 
die Triarsenitbildung und in der Schitzung von x, so dafs wir uns 
fiir die weiteren Berechnungen, um den sicheren Boden nicht zu 
verlassen, mit der Annahme der Diarsenitbildung begniigen und lieber 
die mangelhafte Konstanz von x, in Kauf nehmen wollen, die, wie 
sich zeigen wird, auf die Resultate wenig ausmacht. 

Die so sichergestellte komplexe Siure HAs,O,'-H’ ist wohl 
zu unterscheiden von der Waupenschen! Formulierung der gewoéhn- 
lichen arsenigen Siiure als zweibasischer dimetaarseniger Siure 
As,O,’-H,", die Waxpen auf Grund einer irrigen Interpretation 
seiner Leitfiihigkeitsmessungen aufstellte? und die erst v. ZawrmpzK1* 


' Zertschr. phys. Chem. 2 (1888), 50. 
* Den gleichen irrigen Sehlufs zog er betr. Borsiiure, siehe Zettschr. 
Chem. 1 (1887), 548. 


ph y s 


® Ber. deutsch. chem. Ges. 36 (1903), 1427. 
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widerlegte. Ein Zweifel an der Giiltigkeit der Schlufsfolgerungen 
vy. Zawtpzkis kénnte noch daraus entstehen, dafs dieser bei der 
Leitfahigkeitsmessung des Natriumarsenits zur Zuriickdriingung der 
Hydrolyse freie arsenige Saure zusetzte, also neben Monoarsenit 
noch komplexe Anionen in Liésung haben mufste. Da er aber — 
entgegen seiner eigentlichen Absicht — nur mit sehr geringen Siure- 
konzentrationen arbeitete, so zeigt die quantitative Betrachtung, 
dafs die dadurch veranlafsten Fehler klein sind und weder den 
Schlufs auf die einbasische Natur der arsenigen Siiure noch die 
Zahlenwerte fiir uw, und k, irgendwie erheblich beeintlussen. 

Ein Salz unserer komplexen Siure ist iibrigens schon sehr 
lange bekannt, es ist das Pastrursche! ,,saure arsenigsaure Kali‘, 
welches aus seinen Lésungen durch Alkoholiiberschichtung erhalten 
wird: K,O, 2As,O0,, H,O oder, da das Wasser erst bei hoher Tem- 
peratur entweicht K,H,As,O, = 2KHAs,O,. Das entsprechende Na- 
Salz ist nicht kristallisiert zu erhalten; itiberhaupt ist jenes das einzige 
kristallisierte Alkalisalz der arsenigen Siure (neben dem sehr zer- 
setzlichen von STAVENHAGEN” beschriebenen K,AsQ,). Arsenite 
anderer Metalle, die mehr als 1 As auf 1 © enthalten, sind nicht 
bekannt. Selbst bei der doppelten Umsetzung des Pastrrurschen 
Salzes mit Schwermetallsalzen (RercHarp*) bilden sich ausnahmslos 
Verbindungen mit 1—3 © auf 1 As neben freier Mineralsiiure: eine 
Bestaétigung des Erfahrungssatzes, dafs fiir die Ausscheidung schwer- 
léslicher Metallsalze nicht sowohl der Zustand der Hauptmenge der 
lonen, als die Stabilititseigenschaften der betreffenden festen Salze, 
insbesondere ihr Léslichkeitsprodukt mafsgebend sind. Ein Riick- 
schlufs von der Konstitution der Niederschlige auf die der lonen 
ist also immer unsicher. 

Noch viel weniger stabil als ihre Salze scheint die di-arsenige 
Saure selbst zu sein. Denn weder Gefrierpunktserniedrigung (RaouLt*) 
noch Siedepunktserhéhung (Bimrz,° v. ZawrpzK1®) verraten eine 
messbare Assoziation der Arsenigsiiuremolekeln in wiisseriger Lésung. 

Es lafst sich fiir diesen und ihnliche Fille eine interessante 
Beziehung ableiten. Nennt man die Komplex-Zerfallkonstanten der 


* Journ. pharm. [3) 13, 395; Ann. 68, 309. 

* Journ. prakt. Chem. 51 (1895), 1. 

* Ber. deutsch. chem. Ges. 27 (1894), 1019; vergl. auch ebendas. 31 
(1898), 2163. 


* Ann. chim. phys. (6) 2 (1884), 84. 101. 
> Zeitschr. phys. Chem. 19 (1896), 422. 
"L @ 
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freien Siure und ihrer Anionen x, und x,, die elektrolytische 
Dissoziationskonstante der di-arsenigen Siure k,, so haben wir 


(H’).(HAs,O,’) = k,-(H,As,0,) 
(H").(AsO,’) = k,-(HAsO,) 

(HAsO,)? = x,*(H, As,O,) 

(AsO,’).(HAsO,) = x,-(HAs,0,’) 


k 
q 


In Worten: Die elektrolytische Dissoziationskonstante 
der komplexen Siiure verhalt sich zu der der einfachen 
Siture, wie die Komplex-Zerfallkonstante der undisoziierten 
Siure zu der ihres Anions. Fiir unsern Fall, wo x, viel gréfser 
als x,, folgt also, dafs die di-arsenige Séure bedeutend stirker ist, 
als die arsenige Siure. Daher bilden sich trotz der sehr geringen 
aktiven Masse der komplexen Siure erhebliche Mengen ihres Na- 
Salzes. In dem Teilungsverhiltnis 


(HAs, 0,’) mie" 
(AsO,’) xk, ~— (HAsO,) 


_ (H,As,0,) 


wird der sehr niedrige Wert des zweiten Faktors durch den hohen 
Wert des ersten (der Teilungskonstante) ausgeglichen. 

Die Folgerung von der gréfseren elektrolytischen Dissoziations- 
konstante der komplexen Siure figt sich gut ein in die Uberlegungen 
von AneeG und BopLAnpER,! wonach die Elektroaffinitit des kom- 
plexen lons gréfser ist als die des Einzel-lons, Lialst man auf 
Grund derselben den Satz k, >k, allgemein gelten, so folgt, dafs 
bei allen selbstkomplexen Siuren auch immer x, >x,, die freie 
Siiure unbestiindiger sein mufs, als ihre Anionen. Die Erfahrung 
an den Selbst-komplexen von Borsiure, schwetliger Saéure und 
anderen bestitigt das vollauf. Wenn andererseits z. B. die Di- 
chromsiure in wisseriger Lésung bestindig ist, so liegt das daran, 
dafs sie viel stiirker als die erstgenannten Siuren, also auch im 
freien Zustande grOfstenteils ionisiert ist. 

Auf Grund der gewonnenen Erkenntnis, dafs Arsenit-lonen und 
arsenige Siiure zu Komplexen zusammentreten, war nun auch die 


' Z. anorg. Chem, 20 (1899), 475. 
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erste Versuchsreihe mit Borsiure (Tabelle Il) umzurechnen. Wihrend 
ich frither Na, = A —az setzte, gilt jetzt 


a-a = xa. , x : x +a 
Nee a’ = A—a s Na, =(4—a)—*-, 
- N *% + 2a x +2a 
a+ a, =a, also: ’ 
a, =(A—a : Na, = Na — Na 
a + 2a, =A—a . ( a + 3a . . 





Da x, nur mangelhafte Konstanz zeigt, war noch zu unter- 
suchen, wie stark ein unrichtiger x,-Wert die Resultate, insbesondere 
a Na, 


die Grifse K = in. a beeinflufst. Die Differentiation u. s. w. 
ONG 
ergibt: 
AK a Ax, a’ A, Na 
= ing x A—a Na Na 


a a b 


. a 
Von den Faktoren auf der rechten Seite sind und 


A—a Na, 


Ne > 1, aber in dieser Versuchsreihe (mit 
gesittigter Borsiurelésung) doch immer noch so klein, dafs der 
Fehlerfaktor fiir x, in den einzelnen Versuchen nur 0.12 bis 0.2: 
betragt. Weicht also x, um 50°/, von seinem wahren Werte ab, 
so wird doch K nur um 6—11°/, fehlerhaft. Ich konnte daher 
unbedenklich fiir x, einen Mittelwert aus Tabelle III benutzen. Nur 
zog ich nicht einfach das arithmetische Mittel, sondern setzte jeden 
Kinzelwert mit einem dem Quadrate seines mittleren Fehlers umge- 
kehrt proportionalen Gewichte ein. Es ergibt sich dann x, = 0.344. 
Mit Hilfe dieses Mittelwertes wurden die Versuche der Tabelle II zu 
Tabelle V umgerechnet. 


stets <1, der dritte, 


(S. Tabelle V, S. 368.) 


Wie man sieht, ist K nunmehr annihernd konstant geworden. 
Bemerkt sei noch, dafs die etwas kompliziertere Umrechnung mit 
Beriicksichtigung auch der Triarsenitbildung auf Grund der Annahmen 
von Tabelle IV zu nicht sehr abweichenden Werten fiihrt (im Mittel 
K = 0.88). Im iibrigen ist véllige Konstanz von K jetzt theoretisch 
gar nicht mehr zu erwarten. Bezeichnen wir nimlich die mole- 
kulare Konzentration der Polyborsiiure mit p, die ihrer Anionen 
mit p’, ibre elektrolytische Dissoziationskonstante mit k,; dieselben 
Gréfsen bei der di-arsenigen Siure mit q, a,’, k,, so gilt: 
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Tabelle V (vergl. Tab. LI). 


Teilung von Natron zwischen arseniger Saiure und gesittigter 


Borsiure. 








25° 5b = 0.8952 
Nr. a A-a a’ a,’ Na, Na, K 
l 0.0626 0.0230 0.0169 0.0031 0.0199 0.2634 | 0.92 
2 0.0687 0.0187 0.0134 0.0027 0.0160 0.1760 | 0.84 
3 0.0739 0.0127 0.0089 0.0019 0.0108 0.1183 | 0.90 
4 0.0841 0.0192 0.0129 0.0082 0.0161 0.1598 | 0.94 
5 0.1075 0.0578 0.0856 0.0111 0.0467 0.38227 | 0.83 
6 0.1219 0.0470 0.0275 0.0097 0.0372 0.2238 | 0.82 
1 0.1818 0.0892 0.0222 0.0085 0.08307 0.1642 | 0.79 
8 0.1414 0.0299 0.0164 0.0067 0.0231 0.1232 | 0.84 
9 0.1642 0.0892 0.0457 0.0218 0.0674 0.2777 | 0.76 
10 ~=—-0.1786 >: 0.0778 =| «(0.0379 = «00,0197 -—s«0.0576 | 0.2298 | 0.80 
11 0.1901 0.0658 0.0318 0.0173 0.0485 0.1889 | 0.83 
12 0.1950 0.0294 0.0138 0.0078 0.0216 0.0919 | 0.93 
13 0.2063 0.0538 0.0242 0.0145 0.0387 0.1470 | 0.88 
14 0.2075 0.0457 0.0207 0.0125 | 0.0382 0.1193 | 0.83 
15 0.2120 0.0188 | 0.0084 0.0052 | 0.0186 0.0886 0.67 
16 0.2230 0.0890 0.0170 0.0110 0.0280 0.0881 | 0.78 
~ (Mittel = 0.835) 
(H")-d’ = kb 
(H’):p’ = k,-p 
(H’)-a° = ka 
(H’)-a,’= k-q 
b+p Na, kb + ko +p 
a +a, Na kva+k,-q 
p 
l - 
k,°b of b 
kia pagel 
a’ 
1+ 
ig. b 
K=—-- — -° 
k. 14 a, 
a’ 


) 


Nun sollte zwar , , das Verhiltnis der Polyborat- zu den Mono- 


borationen in dieser Versuchsreihe wegen der konstanten Borsiure- 
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; a. a . - 
konzentration konstant sein,’ dagegen —*. = dem Arsenigsiure- 
a x 


gehalt proportional und daher variabel, folglich auch K bei wachsen- 
dem a abnehmend (im Verhiltnis 1:(%,+ )). Indessen ist dieser 
Kinflufs durch die Versuchsfehler (vielleicht auch durch sekundire 
Kintliisse) einigermafsen verdeckt und nur noch andeutungsweise zu 
erkennen (Mittel der 4 ersten Versuche mit kleinstem a ist K = 0.90; 
das der 4 letzten mit gréfstem a ist K = 0.79; statt theoretisch 0.98 
und 0.74). 

Man kann aber aus den Daten der Tabelle auch direkt die 
Konzentrationen von Monoborat und Polyborat und ihr 


Verhiltnis berechnen. Aus den Gleichungen ergibt sich: 


k,-b 
bi =a'-—* ‘== Na 
; 7 k va p 


Die aktive Masse p der Polyborsiiture kann man nicht be- 
rechnen, wohl aber ihr lonenprodukt: 


/ 


Bie e Gis ls: oe 
(H')-p' = k,-p = k,-b- — 


Letzterer Ausdruck sollte in dieser Versuchsreihe konstant sein. 
Die so berechneten Werte, die sich in Tabelle VI finden, fufsen auf 
den Zahlenwerten fir k, (WALKER) und k, (vy. Zawipzk1) und sind 
daher mit den Unsicherheiten der letzteren behaftet. 

Endlich kann man noch aus denjenigen Versuchen, bei welchen 
auch die Gesamtmenge von Bor in der wisserigen Liésung (B) be- 
stimmt wurde, einen Schlufs auf den Grad der Komplexitit 
(den Komplextypus) der Polyborsiure ziehen. Es ist nimlich 


Bor im Gesamt-Borat = B — } 
og: ht Mono-Borat = }’ 


ain # Polyborat = B — b — Bb’ 
(Bor: Na) im Polyborat = oo : my? 
P 


Die entsprechende Bestimmung wurde in 2 Fallen ausgefiihrt. 


' Vergl. Tabelle VI. 
Z. anorg. Chem. Bd. 37. 
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Tabelle VI (vergl. Tab. Il u. V). 





Polyboratbildung in gesittigten Borsiurelésungen (25°). 
5 = 0.8952. 








Nr. b’ p’ b’: p’ key + p+10° B—b Bp : Na» 
| 

l 0.0196 0.2438 1:12 19 — — 
» 0.0141 | 0.1619 1: 11.5 17.5 — -_ 
3 0.0087 | 0.1096 1:13 19 — — 
4 0.0111 0.1487 1:18 20 0.7141 4.7 
5 0.0240 0.2987 1:12 19 — — 
6 0.0168 0.2075 1:18 19 —_ — 
7 0.0122 0.1520 1: 12.5 19 — — 
s 0 0084 0.1148 1:14 21 — — 
i) 0.0202 0.2575 1:13 19.5 — — 
10 0.0154 0.2144 1:14 21 — — 
11 0.0119 0.1770 1:15 23 —- — 
12 0.0051 0.0868 Beit 26 0.4615 9.2 
13 0.0085 0.1385 1:16 25 — — 
14 0.0072 0.1121 1:16 24 — — 
15 0.0029 0.0357 1: 12.5 19 — — 
16 0.0055 0.0826 1:15 23 —_ —_ 
Mittel: 1: 13.5 21 5.0 


Unter den Versuchsbedingungen ist also nur wenig Mono- 
borat neben Polyborat vorhanden, und zwar in anniahernd kon- 
stantem Verhiiltnis 1:13.5. Daher ist auch das diesem Verhiltnis 
proportionale lonenprodukt der Polyborséure (oder genauer: die 
Summe der lonenprodukte der verschiedenen Polyborsiuren), wie es 
die Theorie erfordert, annihernd konstant, im Mittel k,-p = 21-10-°. 
Da nun p, die Menge der freien Polyborsiure, nur ein sehr kleiner 
Bruchteil von , also sicher viel kleiner als 1 ist, so mufs k, be- 
deutend gréfser als 21-10—-° sein, dafs heifst, die Polyborsiure 
ist eine bedeutend stirkere Siure als Borsaure (k,=1.7-10~) 
und auch stirker als AsO,H (4, = 21-10-*). 

Endlich ergibt sich das Verhiiltnis der B-Atome zu den Na- 
Atomen im Polyborat zu 5, so dafs also unter den Versuchsbeding- 
ungen neben Monoborat-lonen hauptsichlich oder durchschnitt- 
lich lonen B.,...’ vorhanden zu sein scheinen. 

Dieser letztere Schlufs findet eine schiéne Bestitigung durch 
eine andere Versuchsreihe, die von Herrn Mac Lavcuuan gelegent- 
lich seiner Untersuchungen itiber Léslichkeitsbeeinflussung! ausge- 


| Zeitschr. phys. Chem. 44 (1903), 600. 











fihrt upd mir durch Herrn Prof. Angee freundlichst zur Verfiigung 
cestellt wurde. 

Ebenfalls ausgehend von der Uberlegung, dafs die Selbstkomplex- 
bildung in Boraxlésungen nicht allein durch hohe Gesamtkonzentration 
von Borax, sondern auch schon durch hohe Borsiure-Konzentration 
beférdert werden mufs, stellte Mac Laucuian die Léslichkeit von 
Borsiure in Boraxlésungen fest. 


Tabelle VII (nach Versuchen von Mc Lavucuuan). 


Léslichkeit von Borsiure in Boraxlésungen (25°). 





l Il Ill lV V VI 
Nr. : Borsiiure- Gesamt- Gebundenes 
Na’ H’-Titer léslichkeit Bor Bor Vii 
Il-I li+lI LV —0.885 
1 0 0.585 0.885 0.885 0 — 
2 0.05 1.075 1.025 1.125 0.24 4.8 
3 0.075 1.155 . 1.08 1.23 0.345 4.6 
4 0.10 1.235 1.15 1.35 0.465 4.65 
5 Q.15 1.37 1.22 1.52 0.635 4.2 
6 0.20 1.51 1.31 1.71 O.825 4.1 


Die Na’-Konzentration (1) ist nicht durch Titration festgestellt, 
sondern aus der angewandten Boraxmenge berechnet, wodurch hier 
nur ein geringer Fehler entsteht. Der H’-Titer (Il) ist durch Titra- 
tion mit Mannit und Alkali ermittelt, aber ohne vorherige Neutra- 
lisation des Na‘ durch starke Siure; daher gibt er nur diejenige 
Menge Borsiiure an, welche die Konzentration 1 B: 1 Na iibersteigt. 
Zur Ermittelung derjenigen Borsiiure, welche die Konzentration 
2B:1Na iibersteigt, ist also I von Il zu subtrahieren (II]), dagegen 
zur Ermittelung der Gesamt-Bor-Konzentration noch eine dem Na’ 
fiquivalente Menge zu II zu addieren (IV). Dals die Léslichkeit der 
Borsiiure in reinem Wasser etwas niedriger gefunden wurde, als 
von mir und Herz, scheint auf Versuchsfehlern zu beruhen. Bei 
starken Borsiurelésungen nimlich, wie sie hier vorliegen, ist ein 
sehr grofser Mannitiiberschufs nétig, wenn nicht ein Rest Borsiure 
der Titration entgehen soll. Aus demselben Grunde sind vielleicht 
auch die Versuche Nr. 5 und 6 mit den héchsten H’-Titern etwas 
zu niedrig ausgefallen. 


24° 
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Das Anwachsen der Borsiureléslichkeit mit der Boratkonzen- 
tration kann nur daher riihren, dafs wachsende Mengen von Bor- 
siure in ein Polyboration einbezogen werden. Die Differenz der 
Gesamtborsiure gegen die Borsiureléslichkeit in reinem Wasser (V) 
stellt die gebundene Borsiure dar, die also nicht wie im Borax. 
molekiil das doppelte, sondern das 4—5fache des Na’ betrigt (VI). 
Da aber in den Lésungen sicher auch Monoborat vorhanden ist, 
lifst sich zuniichst nur folgern, dafs die betreffenden Polyborat- 
ionen durchschnittlich mindestens 4—5 Atome B auf 1 Elektron 
enthalten. 

Nun hat sich aber in meinen Versuchen (Tab. VI) gezeigt, dats 
bei Sittigung an freier Borsiure das Verhdltnis von Monoborat zu 
Polyborat b’: p’ = 1: 13.5, also das von b’: Na, = 1: 14.5 ist. Dement- 

l 
14.5 
an Polyborat ,gebunden“ gedacht werden, und wir erhalten fiir die 
Mac Laucuianschen Versuche folgende Zahlen: 


sprechend muls auch hier = 7°/, des Na an Monoborat, 93°), 


Tabelle VIII (vergl. Tab. VII). 





Vil Vill IX X : 
Nr. : ) ‘ NW M , at 
b’=0.07-(Na‘) | p’= 0.98-(Na’) B im Polyborat B: Na im Polyborat 
V—VIll IX/VIil 
2 0.00385 0.046 0.236 5.1 
‘ 0.0053 0.070 0.340 4.9 
4 0.0070 0.093 0.458 4.9 
D 0.0105 0.139 0.624 4.5 
6} 0.0140 0.186 0.811 4.4 


Die Spalte X zeigt wenigstens fiir die drei ersten Versuche deut- 
lich, dafs in den vorhandenen Polyborationen in der Tat 5B auf 1 © 
kommen, also dasselbe Resultat, wie es sich aus meinen Versuchen 
an gesiittigter Borsiiurelésung ergeben hatte. Man braucht natiir- 
lich nicht anzunehmen, dafs gerade nur Anionen wie B,O,,H,’ oder 
B.O,’ — kondensiert aus dem Kinzelion BO,’ und dem Neutralteil 
4HBO, oder 2B,0, — vorhanden sind: ein Gemenge verschiedener 
Komplexe mit demselben durchschnittlichen Atomverhiltnis wiirde 
ganz dieselben Resultate ergeben. 

Das Sinken des Atomverhiltnisses in den Versuchen Nr. 5 und 
6 kénnte man geneigt sein damit zu erkliren, dafs hier, infolge des 








an 


stiirkeren BO,’-Gehaltes, solche Komplexe mehr in den Vordergrund 
treten, die mehr als 1 BO,’ enthalten: (BO,),”.(BO,H), (zu denen 
auch das Boraxanion gehért). Indessen ist die Stabilitit solcher 
zweibasischer Anionen in Gegenwart grofser Mengen iiberschiilsiger 
Siure wohl sehr gering. Man wird daher die kleine Abweichung 
eher auf die oben erwihnten Versuchsfehler oder vielleicht auch 
auf eine durch den stirkeren Salzgehalt verursachte Léslichkeits- 
verminderung der freien Borsiure zuriickfiihren miissen. 

Hier sei auch ein ebenfalls von Mac LavcHLan angestellter 
Versuch, betreffend die Teilung von Natron zwischen Borsiure 
und Schwefelwasserstoff erwihnt. Eine 0.2 » Natriumborat- 
lésung wurde mit Borsiéure gesiittigt und ein H,S-Strom durchge- 
leitet. Nach Eintritt des Gleichgewichtes war dann: freier H,S= 
Lislichkeit desselben Gasstromes in Wasser, vermindert um die Er- 
niedrigung, welche die gleichzeitig in der Lésung befindlichen Stoffe 
verursachen; Sulfid = Gesamt-S (mit Jod titriert), abziiglich des 
freien H,S; Borat = Gesamt-Na abziiglich Sulfid; freie Borsiure = 
Léslichkeit in Wasser. Als Teilungskonstante ergab sich: 

H,S- Borat 0.073-0.173 


— = 0.6, 
HBO, - Sulfid 0.90-0,023 , 


wihrend das Verhialtnis der Dissoziationskonstanten betriigt: 


k, 1 7 ° 10-" 0 3 
= = 0.03. 
k,  67-10-° 


Daraus berechnete ich b':p’ = 1:19 und k,+p = 29-10-". Diese 
Zahlen kommen den aus meinen Versuchen berechneten ziemlich 
nahe, sind jedoch nur als Anniherungswerte zu betrachten, da die 
erhebliche Léslichkeitserniedrigung, welche H,S durch die Natrium- 
borate erfahrt, nur nach den analogen Einfliifsen anderer Na-Salze 
geschitzt werden konnte, und dieser Fehler sich in den Resultaten 
stark multipliziert. Daher wurden die Versuche nach dieser Rich- 
tung nicht weiter fortgesetzt. 

Die Konstatierung hochkomplexer Polyborationen legt 
den Wunsch nahe, denselben auch in festen Salzen zu begegnen, 
wenn auch die Existenzfihigkeit der letzteren nach den beim Di- 
arsenit gemachten Ausfiihrungen absolut nicht notwendig ist. In 
der Tat zeigt aber eine Durchsicht der kiinstlich dargestellten Borate 
die verschiedensten Komplexe. Wir finden z. B.: 
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ee Bouey'), NaB,.... (uavrent?), NaB,.... (? BartHe’) 
LiB...., RbB,...., CsB,.... utp go 

CaB,..., CaB,...., CaB,..., CaB,... (DiTTe®) 

SrB, .... (Dirre®), BaB,..... SrB,.... (LAURENT ®) 

MgB,..... MgB,..... MgB.,,.... (Samematina 6, LAURENT?*) u. a. m, 


Doch wire noch eine kritische Nachprifung zur genauen For- 
mulierung der Salze nétig. Von besonderem Interesse sind die 
natirlichen Borate. Wir kénnen die Anionen derselben folgen- 
dermalsen formulieren: 


Boracit: B,O,,’””” = 6BO,'+B,0, B:@=4:3 


Pandermit pu ‘¥ 
Pema | Ra) ee SE oon, nee 
Borax 
Borokalzit ): B,O,” = 2BO0,'+B,0, B:@=2:1 
Natroborokalzit 
Larderellit: B,O,,” = 2BO0,'+3B,0, B:6=4:1 
Beimengung des Larderellit: B,,0,,” = 2BO,’+5B,0, B:@=6:1 


Die beiden letztgenannten sind Ammoniumsalze, die sich als 
Kftloreszenzen an den Borsiurelagunen Toskanas finden, also ihre 
Bildung der Gegenwart starker Borsiurelésungen verdanken. Es 
ist daher bemerkenswert, dafs das Atomverhaltnis bei ihnen nahe 
libereinstimmt mit demjenigen der Polyborationen unter unseren 
einigermalfsen analogen Versuchsbedingungen. 

Mit Zuhilfenahme der Diarsenitbildung konnten nun auch die 
Gleichgewichte zwischen arseniger Siure und verdinnter 
Borsiiure berechnet werden. Dieselben sind in Tabelle 1X nach 


ad , . . . es 
geordnet. Da mit wachsendem a die Polyarsenitbildung wichst, 


; 


mit sinkendem 6 auch die Polyboratbildung sinkt, so mufs mit 


a : res ; . , 
wachsendem das Teilungsverhiltnis sich immer mehr zu Gunsten 


} 


| Lieb. Ann. 68, 122. 

* Compt. rend. 29, 

> Journ. pharm. chim, |6\ 1 (1895), 303; das Original war mir nicht zu- 
giinglich, Centrdbl., Dammer und Jahresber. bringen falsche Formeln. 

* Z. anorg. Chem. 4 (1893), 166. 

> Compt. rend. 77 (1873), 785; 96 (1883), 1663. 


® Pogg. Ann. 90, 21. 
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der Arsenite verschieben, also AK stark abnehmen, wie das die 


Messungen auch bestitigen. 


Tabelle IX. 


Teilung von Natron zwischen arseniger Siure und verdiinnter 
Borsiure (25°) 





Nr. b a A-«a a’ at, Na, Na, K 
l 0.2461 0.0413 0.0553 0.0446 0.0053 0.0499 0.38225 1.08 
2 0.1760 0.0527 0.0423 0.0324 0.0050 0.03873 0.1308 1.05 
3 0.3096 0.1126 0.1591 0.0962 0.0815 0.1277 0.3194 O.91 
7 0.0928 0.0462 0.0493 0.03889 0.0052 0.0441 0.0692 0.78 
5 0.2893 0.1486 0.1317 0.0707 0.0305 0.1012 0.1486 0.75 
6 0.2253 0.1649 0.1165 0.0595 0.0285 0.0880 0.0529 0.54 
7 0.1622 | 0.1872 0.09381 0.0446 0.0243 0.0689 | 0.00838 O.14 
8 0.1124 | 0.2224 0.1616 ¢ ¢ (Na = 0.1061) ¢ 


Das Gleichgewicht Nr. 8 lifst sich ohne Annahme hdéherer 
Arsenitkomplexe nicht mehr berechnen; Borat kann darin nur noch 
in geringer Menge vorhanden sein. Aber auch schon die Zahlen 
fiir die Gleichgewichte Nr. 6 und 7 sind sehr ungenau, da bei ihnen 
die Fehlerfaktoren fir x, sowohl, als fiir Na, A und a abnorm 
hoch werden. 

In gleicher Weise wie bei den gesittigten Lisungen kénnen 
auch hier mit Hilfe der elektrolytischen Dissoziationskonstanten die 
Konzentrationen des Monoborats und die sich daraus ableitenden 
Werte berechnet werden. Da der Grad der Komplexitit von 5 
abhingt, sind die Versuche fiir diesen Zweck nach 4 geordnet. 


Tabelle X (vergl. Tab. IX). 


Polyboratbildung in verdiinnten Borsturelédsungen (25°). 





Nr. kp p-10®°)| Bb Sp : Nap 
3 0.3096 0.0214 0.2980 1:14 7.3 1.2138 4.0 
5 0.2893 0.0111 0.1375 1:12 6.1 0.5901 4.2 
l 0.2461 0.0215 0.3010 1:14 5.9 0.9706 3.2 
6 0.2253 (0.0066) , (0.0463) (l: 7) (2.7) 0.2564 (5.4) 
2 0.1760 0.0088 0.1220 1:14 4.2 0.3527 2.8 
7 0.1622 (00081) (0.0052) (1: 2) (0.5) 0.08238 (15.0) 
4 0.0928 0.0063 0.0629 1:10 1.6 0.1821 2.0 


bh’ p b’: p’ 
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Die eingeklammerten, aus der Reihe fallenden Werte entziehen 
sich der Diskussion wegen der erwibnten, abnorm hohen Fehler- 
faktoren bei den Gleichgewichten Nr. 6 und 7. 

Wie man sieht, ist das Verhiiltnis p’:b° auch bei relativ ge- 
ringem Siuretiberschufs noch recht grofs — ein Beweis fir die 
starke Tendenz zur Komplexbildung, die mit dem stirkeren 
Siurecharakter der Polyborsiuren gegeniiber der Monoborsiure zu- 
sammenhingt. Der Wert k,-p ist, wie vorauszusehen war, kleiner 
als in gesittigten Borsiurelésungen und nimmt auch weiter ab. 
Wiirde es sich nur um eine Polyborsiure handeln, so sollte die 
Abnahme von k,-p mit einer Potenz von b proportional gehen: 


k 
x > ae Pp . x 
(b) = x-p kp = — +) 


Da aber sicher Gemenge mehrerer Siuren vorliegen, so gilt der 
Ausdruck 
ko-p= ky ‘Pp, + ko "De He cove 


p 
und es ist daher eine einfache Beziehung nicht zu erwarten. Dafs 
verschiedene Polyborate gemengt sind, zeigt sich auch an dem 
Atomverhiltnis B):Na,, das bei gesiattigten Lésungen 5 betrug 
und hier von 4 bis auf 2, also bis zum Verhiltnis im Boraxmolekiil 
herabgeht. 

Die Wirkung der verminderten Borsiure-Konzentration zeigt 
sich also zuniichst weniger in einem Riickgange der Menge der 
Polyborationen, als in einer Vereinfachung des Komplextypus. 
Der weitere Zerfall zu Einzelionen wird erst bei noch geringerem 
Siureiiberschuls eintreten. 

Genaueres iiber die Komplexe in verdiinnten Lésungen ist viel- 
leicht aus den im Gang befindlichen Versuchen an reinen Borax- 
ldsungen zu erwarten. 


Zusammenfassung der Ergebnisse. 


1. Arsenige Siure ist in Amylalkohol léslich; zwischen diesem 
und Wasser verteilt sie sich im konstanten Verhiltnis 1: 5.47. 

2. Arsenitionen treten mit iiberschiifsiger arseniger Siure zu 
einbasischen Diarsenitionen und wahrscheinlich auch noch héheren 
Komplexen zusammen. Der Vorgang ist umkehrbar und fihrt zu 


Gleichgewichten. Die Tendenz zur Komplexbildung ist nur miilsig 
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grofs, so dafs bei 25° und 0.2 norm. AsO,H-Uberschuls noch min- 
destens die Hilfte des Salzes als Monoarsenit vorhanden ist. 

3. Die diarsenige Siiure ist eine stiirkere Siure als die ein- 
fache, aber in freiem Zustande nur in sehr geringer Konzentration 
existenzfahig. 

4. Fir bimolekulare selbstkomplexe Siuren gilt der Satz: Die 
elektrolytische Dissoziationskonstante der komplexen Siure verhilt 
sich zu der der einfachen, wie die Komplexzerfallkonstante der Siiure 
zu der ihres Anions. 

5. Borationen treten mit iiberschiissiger Borsiiure zu Polyborat- 
ionen verschiedener Art zusammen. Der Vorgang ist umkehrbar 
und fiihrt zu Gleichgewichten. Die Tendenz zur Polyboratbildung 
ist so grofs, dafs schon bei relativ geringem Siéureiiberschufs nur 
mehr ein kleiner Prozentsatz des Salzes als Monoborat vorhanden ist. 

6. Der Komplextypus der Polyborate hiangt von der Bor- 
siurekonzentration ab. Bei Gegenwart gesiittigter Borsiiurelésungen 
bei 25° enthalten die Komplexe durchschnittlich 5 Atome Bor auf 
1 Elektron, in verdiinnteren Borsiurelésungen weniger. 

7. Die Polyborsiuren sind stirker als Monoborsiure und als 
arsenige Siiure, aber in freiem Zustande bei niederer Temperatur 
nur in geringer Konzentration existenzfahig. 

8. Bei der Mischung von Borsiéure, arseniger Siiture und zur 
Sattigung ungeniigenden Mengen NaOH stellen sich komplizierte 
Gleichgewichte zwischen den beiden einfachen Siéiuren, mehreren 
komplexen Siéuren und ihren Salzen ein. Das Mengenverhiiltnis 
des Gesamtborat zum Gesamtarsenit ist daher nicht mehr dem 
Mengenverhiltnis der beiden einfachen Siuren proportional, sondern 
hangt von dem Grade der Komplexbildung beider Sauren in gesetz- 
milsiger Weise ab. 


Es ist mir eine angenehme Piflicht, Herrn Prof. Anraa fiir die 
Anregung zu dieser Arbeit und fiir vielfachen Rat bei Ausfiihrung 
derselben meinen verbindlichsten Dank auszusprechen. 


Breslau, Physik.-chem. Abteilung des Chemischen Universitatslaboratoriums, 
im August 1903. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. September 1903. 











Die Reindarstellung des Cerdioxyds und seine Reduktion 
im Wasserstoffstrome. 


Von 


Rk. J. Meyer. 


Die Angaben iiber die Reduktionsfaihigkeit des Cerdioxyds im 
Wasserstofistrome sind aufserordentlich widersprechend. Wihrend 
Bunsen! findet, dafs das Oxyd bei Reduktionsversuchen dauernd 
olivgriin wird, ohne dafs eine Gewichtsabnahme stattfindet, konsta- 
tierte Bertncrer® schon friher einen Gewichtsverlust von 1.176°/.. 
Nach Rammetsperes® Beobachtungen findet sogar die fir den Uber- 
gang von CeQ, in Ce,O, geforderte theoretische Gewichtsabnahme 
von 4.7°/. statt. Wuinkier* gibt an, dafs nicht véllig reines Cer- 
dioxyd beim Gliihen im Wasserstofistrome schmutzig graugriin wird 
und 0.93°/, an Gewicht abnimmt. Die neuesten Beobachtungen 
rihren von Srerpa® her. Ich fihre sie wértlich an: ,,L’hydrogéne 
pur ne contenant pas d’oxygene réduit en partie l’oxyde CeQ,,. 
Cette réduction, fonction de la température, est trés limitée; nous 
avons trouvé des pertes de poids de 0.698 & 1.246 pour 100. Le 
corps obtenu est bleu indigo foncé, stable 4 l’air sec, oxydable a 
l'air humide. Chauffé a lair il absorbe l’oxygéne sans incandes- 
cence.“ Allen diesen Angaben steht isoliert eine Aufserung von 
Murumann® gegeniiber, nach der reines Cerdioxyd im Wasserstofi- 


' Lieb. Ann. 105 (1858), 45. 

* Lieb. Ann. 42 (1842), 134. 

* Pogg. Ann. 108 (1859), 63. 

* Ber. deutsch. chem. Ges. 24 (1891), 874. 
> Compt. rend. 133 (1901), 223. 

* Z. anorg. Chem. 16 (1898), 452. 











strome ,auch bei beginnender Gelbglut* nicht reduziert wird. Diese 
Widerspriiche veranlafsten mich schon vor liingerer Zeit, die Reduk- 
tion des Cerdioxyds niher zu untersuchen. Voraussetzung hier 
fir war die Herstellung eines absolut reinen Cers. Es _ scheint 
mir daher nicht iiberflissig, die Erfahrungen, die ich in mehr- 
jihriger experimenteller Beschiftigung mit den Verbindungen des 
Cers tiiber deren Reindarstellung gewonnen habe, etwas ausfihrlicher 
hier wiederzugeben, obwohl erst jiingst wieder dasselbe Gebiet von 
B. Brauner? aus Anlafs einer Neubestimmung des Atomgewichts 
des Cers behandelt worden ist. 

Reindarstellung des Cerdioxyds. Scheidet man das Cer 
aus Gemischen seltener Erden nach irgend einer der bekannten 
Methoden ab, so kann man nach wiederholter Anwendung derselben 
oder auch durch Kombination zweier im Prinzip verschiedener Ver- 
fahren stets zu einem Produkte gelangen, welches ein fast weilses 
Dioxyd mit ganz schwach gelblicher Ténung liefert. Ein 
solches Oxyd wird im allgemeinen fiir chemisch rein angesehen. 
Andererseits ist es bekannt, dafs schon Spuren von fremden Be- 
standteilen, die sich direkt nicht mehr nachweisen lassen, das Aus- 
sehen des Oxyds zu modifizieren vermégen und dafs auch die Art 
der Darstellung, sowie die beim Gliihen angewandte Temperatur von 
Kinflufs ist. Diese Verhiltnisse sind neuerdings besonders ein- 
gehend von Wyrousporr und VernevuiL? behandelt worden. Diese 
Autoren stellen mit Bezug auf das Aussehen des Cerdioxyds die 
Forderung auf, ein bei 1500° gegliihtes reines Oxyd solle absolut 
weils aussehen, ebenso wie gegliihte reine Thorerde: ,,absolument 
blane sans la moindre teinte rose, chamois ou jaune.‘ 

Als Rohmaterial fiir meine Versuche diente meist das kiufliche 
Oxalatgemisch aus Monazitsand, aus dem das Thorium extrahiert 
ist; in anderen Fallen wurde zur Kontrolle auch schwedischer Cerit 
verwandt. Das Material wurde meist in bekannter Weise auf 
kristallisierte Ammoniumdoppelnitrate verarbeitet, die fiir alle wei- 
teren Operationen das Ausgangsprodukt bildeten. Man schritt dann 
zunachst zur Beseitigung der sehr geringen Mengen Thorium, die 
noch vorhanden sein konnten. Zu diesem Zwecke wurde die vorher 
mit Schwefelwasserstoff behandelte neutrale Lésung der Doppel- 
nitrate mit reinem Wasserstoffsuperoxyd*® auf 60—70° erwirmt, 


' Z. anorg. Chem. 34 (1903), 103 u. 207. 
* Bull. soe. chim. {8) 17 (1897), 679; 19 (1898), 219; 21 (1899), 118. 
* Die 80°/,ige Lésung von E. Merckx wurde zu einer 10° igen verdiinnt. 
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wobei das Thorium, verunreinigt mit etwas Cerperoxydhydrat, sich 
quantitativ abscheidet. Diese von Wyrousporr und VERNEUI. 
empfohlene Methode, diirfte, wenn es sich um die Abtrennung ge- 
ringer Thoriummengen handelt, die bei weitem sicherste und ein- 
fachste sein. Es wurde dann das gesamte Cer nach dem von 
Rk. J. Meyer und M. Koss! angegebenen Verfahren mittels Mag- 
nesiumacetat und reinem destilliertem Wasserstoffsuperoxyd gefillt. 
las so erhaltene basische Acetat, welches noch mit geringen Mengen 
Didym und Lanthan, vielleicht auch mit etwas Samarium, Gado- 
linium und Yttererden verunreinigt ist, wurde dann in Ceriammo- 
niumnitrat iibergefiihrt und dieses aus Salpetersiure wiederholt um- 
kristallisiert, bis das aus dem Doppelsalze durch Gliihen gewonnene 
Cerdioxyd keine Spur einer rétlichen Niiance mehr zeigte. Es ist 
das bei dem auf die angegebene Weise vorgereinigtem Priparate 
schon nach drei- bis viermaligem Umkristallisieren der Fall, Trotz- 
dem wurde in allen Fillen sieben- bis zehnmal umkristallisiert. 
Das so gereinigte Doppelsalz lafst nach der Reduktion in konzen- 
triertester Lisung bei 10 cm dicker Schicht keine Spur eines Ab- 
sorptionsspektrums erkennen. Das daraus durch Gliihen hergestellte 
Oxyd zeigt die normale ganz schwach gelbliche Farbung. Dasselbe 
Resultat erhilt man, wenn man statt des Ammoniumcerinitrats das 
bedeutend schwerer lésliche Rubidiumcerinitrat? aus verdiinnter Sal- 
petersiiure umkristallisiert. Es ist zweifellos, dals so hergestelltes 
Cerdioxyd einen sehr hohen Reinheitsgrad besitzt. Trotzdem lalst 
sich zeigen, dafs dasselbe fast stets noch geringe Spuren von Ver- 
unreinigungen enthilt. Das durch zehnmaliges Umkristallisieren 
gereinigte Ceriammoniumnitrat wurde in Oxalat und dieses in Oxyd 
verwandelt®. Durch Erhitzen mit reiner konzentrierter Schwefel- 
siiure in einer Platinschale wurde daraus Cerisulfat gewonnen und 
letzteres durch Abrauchen der iiberschiissigen Siure und milsiges 
Gliihen in rein weifses, wasserfreies Cerosulfat iibergefihrt. Letz- 
teres wurde in Wasser von 1—2° eingetragen und die so erhaltene 
Lisung nach dem Filtrieren auf dem Wasserbade bei 60—70° zur 
fraktionierten Kristallisation gebracht. So wurden drei Hauptfrak- 
tionen des Oktohydrats erhalten (Fraktion 1—3), wihrend die letzte 
Mutterlauge mit Alkohol gefillt wurde (Fraktion 4). Es zeigte sich, 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 35 (1902), 676. 
’ Z. anorg. Chem. 27 (1901), 371. 
’ Das Glithen wurde in grofsen Porzellantiegeln auf dem Gebliise vor- 


genommen. 
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dafs das aus Fraktion 4 dargestellte Oxyd ein wenig rétlich gefirbt 
war, Wihrend die Fraktionen 1—3 ein Oxyd lieferten, welches fast 
weifs war, aber wie immer einen schwach gelblichen Stich zeigte. 
Bei fortgesetzter Fraktionierung war eine weitere Zerlegung nicht 
mehr erkennbar. Es geht daraus hervor, dafs die Sulfatfraktionie- 
rung eine noch vollkommenere Reinigung gestattet, als durch Um- 
kristallisieren von Ceriammoniumnitrat allein erreicht werden kann. 
Hiermit stehen die Erfahrungen von H. Houtm!?, der in fhnlicher 
Weise arbeitete, aber durch Fraktionierung des Suifats mit Oxal- 
siure kein unreineres Oxyd abscheiden konnte, nicht in Wider- 
spruch, da er offenbar die letzten Mutterlaugen vom Sulfat nicht 
untersucht hat. Was die Natur der spurenweise vorhandenen, das 
Oxyd rétlich fairbenden Verunreinigung betrifit, so ist anzunehmen, 
dafs es sich um Spuren von Praseodym handelt. Die aulser- 
ordentlich ausgepriigte Neigung dieses Elements, mit dem _ vier- 
wertigen Cer mitzugehen, zeigt sich schon darin, dafs bei der Roh- 
abscheidung des letzteren, nach welcher Methode sie auch erfolgen 
mag, in dem mitgerissenen Didym stets das Praseodym angereichert 
ist, wovon man sich durch spektroskopische Vergleichung leicht 
iiberzeugen kann. Ganz auffallend tritt das hiufig bei der spektro- 
skopischen Betrachtung der Mutterlaugen des rohen Ceriammonium- 
nitrats hervor. Man kann sich durch synthetische Versuche leicht 
davon tiberzeugen, dafs schon bei Gegenwart minimaler Mengen von 
reinem Praseodym im Cer das Oxyd deutlich rétlich gefiirbt er- 
scheint”, wihrend die Gegenwart von reinem Neodymoxyd auch 
in gréfserer Menge das Aussehen des Ceroxyds absolut nicht beein- 
flufst. Ebensowenig fndert die Gegenwart geringer Thorium- 
mengen die Fiarbung des Ceroxyds, wohl aber verriit sich dieses 
Element stets dadurch, dafs es dem Cerdioxyd die Eigenschaft er- 
teilt, beim Gliihen lebhaft Licht auszusenden. Dafs die Gegenwart 
gewisser Schwermetalle die Farbung sehr erheblich modifiziert, darauf 
wird weiter unten zuriickzukommen sein. 

Es fragt sich nun aber, ob das wie oben angegeben erhaltene 
Cerdioxyd tatsichlich frei von allen fremden Bestandteilen ist oder 
ob es noch Spuren von anderen Erden enthilt; diese Frage hat 
man in analogen Fallen meist durch Bestimmung des Aquivalent- 
gewichtes der verschiedenen Fraktionen beantwortet. Handelt es sich 


' Inaug.-Dissertation, ,,Beitriige zur Kenntnis des Cers“. Miinchen 1902. 
* Tatsiichlich geniigt ein Zusatz von 0.01 °/, an reinem Praseodymoxyd 
um einem Glihstrumpfe eine intensiv braunrote Firbung zu erteilen. 
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aber um minimale Beimengungen von Erden, deren Atomgewicht 
dem der zu priifenden Erde sehr nahe liegt, wie etwa in dem Falle 
einer sehr geringen Verunreinigung des Cers mit Lanthan oder 
Praseodym, so kann die quantitative Methode keine sichere Ent- 
scheidung bringen, man wird vielmehr unter allen Umstinden seine 
Zutlucht zu der feineren spektroskopischen Methode nehmen miissen. 
Ich habe deswegen auf die spektroskopische Reinheit des von mir dar- 
gestellten Oxyds ganz besonderes Gewicht gelegt. — Der der Wissen- 
schaft leider so friih entrissene Fachgenosse, Dr. G. P. DrossBacu 
in Freiberg, der in spektralanalytischen Untersuchungen eine be- 
sondere Meisterschaft besafs, hatte seiner Zeit die Giite, diese Prii- 
fung fiir mich zu iibernehmen. Zu diesem Zwecke wurde das auf 
die oben geschilderte Weise hergestellte Cerosulfat in das Fluorid 
verwandelt und letzteres im elektrischen Lichtbogen vergast. Das 
Spektrum wurde photographiert und an der Hand eines Vergleichs- 
eisenspektrums durchgemessen. Es zeigte sich dabei, dafs die unter- 
suchte Probe von fremden Bestandteilen frei war mit Ausnahme 
einer minimalen Quantit’it Lanthanoxyd. Die dem Bogen- 
spektrum dieser Erde zukommenden Hauptlinien waren gerade noch 
erkennbar angedeutet. Zur vdlligen Sicherstellung dieses Befundes 
wurde die Probe nochmals in Lésung mit alkalischer Kaliumper- 
manganatlésung gefiilt. Der Niederschlag, welcher neben MnO, die 
vorhandenen Erden enthalt, wurde mit verdiinnter Salpetersdure 
ausgelaugt, wobei erfahrungsgemifs alles anwesende Lanthan mit 
wenig Cer in Lésung geht'; aus dem Filtrat wurde dann das so 
an Lanthan angereicherte Oxyd hergestellt und dieses wiederum 
spektroskopisch gepriift. Auch im Spektrum dieses Anteiles traten 
die Lanthanlinien nur fufserst schwach auf. Die Empfindlichkeit 
der Spektralreaktion ist nun gerade beim Lanthan eine aulser- 
ordentlich grofse, sie wird vielleicht nur von der des Yttriums iiber- 
troffen. Man erkennt die Lanthanlinien im Emissionsspektrum noch 
bei Anwesenheit von 0.001°/,.. Wenn daher auch das Priaparat, das 
zur Priifung vorlag, ,,praktisch“ als rein anzusehen ist, so beweist 
doch diese Untersuchung die geradezu iiberraschende Hartnickig- 
keit, mit der das Lanthan dem Cer auch nach weitgetriebenen 
Reinigungsoperationen noch anhaftet. Zur Herstellung eines spek- 
troskopisch absolut lanthanfreien Produktes eignet sich die von 


' Cerdioxyd allein gibt an Salpetersiiure nicht alles Lanthan ab, wohl 
aber die Permanganatfiillung. 
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rossBAcH angegebene! und oben angedeutete Behandlung der Cer- 
lésung mit alkalischer Kaliumpermanganatliésung in folgender Aus- 
fihrung am besten: Man setzt zu der neutralen wilsrigen Lisung 
des Cers eine Kaliumpermanganatlisung, die auf 1 Molekiil KMnQ, 
6 Molekiile Na,CO, enthalt, so lange bei gewéhnlicher Temperatur 
zu, bis die Rotfairbung bleibend ist, siuert dann schwach mit Sal- 
petersiure an und filtriert schnell ab. Der Niederschlag, welcher 
Cerdioxydhydrat und Mangansuperoxydhydrat enthilt, wird mit Salz- 
siure und Oxalsiiure zersetzt, wobei Ceroxalat zuriickbleibt, welches 
beim Gliihen ein absolut lanthanfreies Oxyd liefert, falls von vorn- 
herein nur wenig Lanthan zugegen war. Die hellbriiunliche Fiir- 
bung, die das Oxyd nach dieser Behandlung zuniichst zeigt, verliert 
es nach wiederholter Behandlung mit schwefliger Siure und kon- 
zentrierter Salzsiure vollkommen. Dieses Verfahren lehnt sich 
prinzipiell an friiher von anderen Autoren publizierte dbnliche 
Methoden an. So empfahl bereits WinkLER? im Jahre 1865 die 
Anwendung von Kaliumpermanganat in Verbindung mit Quecksilber- 
oxyd zu gleichem Zwecke, wihrend SrouBa*® an Stelle des Queck- 
silberoxyds Zinkoxyd benutzte, ein Verfahren, das spiiter von Murn- 
MANN und Rouie* wieder aufgenommen wurde. Es ist in der oben 
angegebenen Form sehr geeignet, um kleine Verunreinigungen aus 
dem Cer zu entfernen. Ob es sich bei der Abscheidung und 
schnellen Reindarstellung des Cers aus Rohprodukten bewiihrt, 
miissen weitere Versuche lehren. 

Der von mir vorstehend skizzierte, zur Reindarstellung des Cers 
eingeschlagene Weg kann wahrscheinlich auch durch einen anderen 
ersetzt werden. Brauner hat gezeigt, dafs auch die urspriinglich von 
Hermann empfohlene, dann von Bunsen und Brauner weiter aus- 
gebildete Methode der Fillung des Cers als basisches Sulfatnitrat 
zum Ziele fiihrt. Tatsichlich liefert dieses Verfahren sehr schnell 
ein reines Oxyd. Es hat aber doch wohl bei aller bestechenden 
Kinfachheit der Ausfiihrung den Nachteil eines ziemlich grofsen 
Materialverlustes, insofern bei jeder Wiederholung der Fillung ein 
nicht unerheblicher Teil gelést bleibt. Die Methode von Wyrov- 
BOFF und VERNEvIL, nach der die Fillung der Cerisalzliésung mittels 


1 D.R.P. Nr. 143106. Kl. 12m. 

* Journ. prakt. Chem. 95 (1865), 410. 

* Ber. kgl. bihm. Akad. d. Wissensch. 1878, 1879; Chem. News 41 (1880), 
31; Jahresber. 1878, 1059; 1879, 1044; 1880, 1178. 

* Ber. deutsch. chem. Ges. 31 (1898), 1718. 
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Ammoniumnitrats oder -sulfats!' vorgenommen wird, bewihrte sich, 
sofern man mit Ammoniumnitrat arbeitete, weniger gut dagegen bei 
Anwendung von Ammoniumsulfat, das stets bei der ersten Fiillung 
ein unreineres rétliches Oxyd lieferte als das Nitrat. Die Ausfiih- 
rung des Verfahrens erfordert eine gewisse Ubung; immerhin hat 
dasselbe den unbestreitbaren Vorteil, dafs es bei guter Ausbeute 
sehr schnell zu einem Cer von hohem Reinheitsgrade fiihrt; aller- 
dings wird durch einmalige Fiillung auch nach meiner Erfahrung 
niemals ein absolut reines Produkt erhalten®, es geniigt aber in 
jedem Falle, den Niederschlag von der ersten Fiallung in wenig 
Salpetersiiure wieder zu lésen, die Lésung zu reduzieren und ein- 
zudampfen, den Riickstand mit viel Wasser aufzunehmen und die 
Lisung bei lebhaftem Sieden mit Ammoniumpersulfat fraktioniert 
zu fiillen, um aus den ersten Anteilen durch Gliihen ein Oxyd von 
normalem Aussehen zu erhalten.? Ein rein weifses Oxyd wurde 
jedoch auch auf diese Weise nicht gewonnen.* 

Was schliefslich die Methode von Depray® betrifft, nach der 
die Abscheidung des Cers durch Schmelzung der gemischten Nitrate 
mit Kaliumnitrat bewirkt wird, so ist dieselbe sicher als die un- 
vollkommenste von allen zu betrachten, insofern ihr Prinzip schon 
voraussehen liifst, dafs das abgeschiedene Oxyd das vorhandene 
Thorium und einen Teil der Yttererden enthalten muls. 

Hieraus lassen sich auch die Resultate erkliren, die Scut'TzEN- 
peRGeR und Boupovarp® zu der Ansicht fiihrten, dafs sowohl im 


' Compt. rend. 128 (1899), 1331. 

’ Vergleiche Brauner, Z. anorg. Chem 34 (1903), 118. 

* Ich verdanke diese Vervollkommnung der Methode einer giitigen brief- 
lichen Mitteilung des Herrn Prof. Wyrovsorr, dem ich iiberhaupt fiir eine 
Reihe detaillierter Angaben iiber die von ihm gemachten Erfahrungen zu be- 
sonderem Danke verpflichtet bin. 

‘ Ob die Methoden, welche auf der Ausfillung des Cers als basisches 
Sulfat oder Sulfat eines kondensierten Oxyds (nach Wyrousorr) — beruhen, 
ein vollig lanthanfreies Produkt liefern, kann nicht als absolut sicher be- 
trachtet werden. Zwar hat Harriey, |Jowrn. Chem. Soc. 41 (1882), 202) das 
nach dem Bunsenschen Verfahren hergestellte Cer mittels des photographierten 
Funkenspektrums untersucht und frei von Lanthan befunden, doch ist diese 
Methode unsicherer als die mittels des Bogenspektrums, weil bei ihr sehr geringe 
Beimengungen viel weniger klar im Spektrum zu Tage treten und iiberhaupt 
das photographische Bild infolge des oszillierenden Funkens undeutlicher ist. 

> Compt. rend. 96 (1883), 828 

’ Scurzensercer, Compt. rend. 120 (1895), 668. 962. 1143; Scnirzen- 
seroer und Bovpovarp, Compt. rend. 124 (1897), 481; Boupovarp, Compt. rend. 














Monazitsand wie im Cerit ein dem Cer nahestehendes fremdes Ele- 
ment enthalten sei, eine Tatsache, die durch ihre Versuche in 
<einer Weise bewiesen wird und die noch unwahrscheinlicher ge- 
worden ist, nachdem Drosspacu! 250 kg Rohmaterial in der Form 
yon Ceroammoniumnitrat fraktionirt hat, ohne Anhaltspunkte fir 
Jie Anwesenheit eines fremden Bestandteils zu gewinnen. Was das 
..Metacer“ BraunErs®* betrifft, so lafst sich ein Urteil dariiber nicht 
abgeben, ehe nicht eine definitive Mitteilung hieriiber vorliegt. 

Die Farbe des Cerdioxyds. Mit Bezug auf die Farbe des 
Cerdioxyds ist zuniichst noch einmal hervorzuheben, dals simtliche 
cepriften Methoden, gleichgiiltig ob man von Cerit oder Monazit- 
sand ausging, ein Oxyd lieferten, das niemals rein weils war, son- 
dern dessen Niiance, je nach der Darstellung und der Gliihtempe- 
ratur, von gelb bis zu einem Weils, das am ehesten zu vergleichen 
ist mit dem gelblichen Tone, den fette, unabgerahmte Milch an der 
Oberflache zeigt. Dieses Aussehen hat schon MosanpER® und spiiter 
BunsEN* als dem reinen Oxyd eigentiimlich angesehen. Es ist 
ferner bekannt, dafs das Oxyd in der Hitze dunkelzitronengelb wird 
und beim Erkalten wieder die urspriinglicbe Fiirbung annimmt, sich 
also &ihnlich wie Zinkoxyd verhilt. Weiterhin ist auch friiher schon 
konstatiert worden, dafs aus dem Oxalat durch Gliihen erhaltenes 
Oxyd sich von dem aus Sulfat auf gleiche Weise gewonnenen durch 
seine stirker gelbe Farbung und seine koérnigere Beschaffenheit 
unterscheidet. Diese Unterschiede bleiben auch gewahrt, wenn 
man die Proben verschiedener Darstellung gleichmiifsig fein pulvert. 


125 (1898), 772. 1096. Vergl. dagegen die Kritiken von Wyrovusorr und 
VerneuiL, Compt. rend. 125 (1898), 950 u. 1180. 

' Ber. deutsch. chem. Ges. 33 (1900), 3506. 

* Proe. Chem. Soc. Nr. 191, 96; Chem. News 71 (1895), 283. 

* Die erste Kunde von der volligen Reindarstellung des Cerdioxyds findet 
sich im Briefwechsel zwischen Berze.rius und Wiser. (Herausgegeben von 
O. Watiacn.) Berzevis schreibt am 13. Mai 1842 an Wouter: ,Ich er- 
zihlte Pater Moses (Mosanper), dafs wir bald eine Abhandlung iiber Cerium 
in den Annalen bekommen. Er lichelte etwas spéttisch, ging herunter in sein 
Laboratorium und holte einen Médrser halbvoll von einem weifsen, ein 
bischen gelblichen Pulver herauf und fragte: ,,Was ist das? — Ich er- 
klirte meine Unwissenheit. — ,,So sieht Ceroxyd aus, mein Herr“, sagte er, 
»wenn man es rein hat. Es hat mich die Arbeit eines Jahres gekostet, um so 
weit zu kommen.‘ (Briefwechsel Bd. Il, 5. 295,) — Vergl. auch den Bericht 
von Berzerius iiber Mosanvers Vortrag auf der Skandinavischen Naturforscher 
versammlung von 1842. (Briefwechsel Bd. LI, 8. 306 und Lieb. Ann. 44, 125.) 

* Lieb. Ann. 105 (1858), 40. 45. 


Z. anorg. Chem. Bd. 37. 25 
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Aulserdem aber ist die Glihtemperatur in dem Sinne von Ein- 
tlufs, dafs das Oxyd desto intensiver gelb gefirbt erscheint, je 
niedriger erstere gehalten wurde. Gliiht man Oxalat im Porzellan- 
tiegel auf dem Drei- oder Sechsbrenner auf beginnende Rotglut, so 
ist auch nach laingerer Zeit die Zersetzung keine ganz vollstindige. 
Das gelbe Produkt enthalt noch Kohlensiure und erweist sich als 
hygroskopisch; erst durch Gliihen auf dem Geblise wird das Ge- 
wicht konstant, das Oxyd wird luftbestandig und die zitronengelbe 
Fiarbung geht auf ein schwaches Hellgelb zuriick, welches um so 
blasser wird, je héher die Glihtemperatur ist. Zur vdélligen Zer- 
setzung des Sulfats ist auch bei kleineren Mengen intensive Gelb- 
elut erforderlich. Man erhilt auf diese Weise das am schwichsten 
vefiirbte Oxyd, aber selbst beim Erhitzen auf dem Sauerstofigebliise 
bis zum beginnenden Sintern bewahrt es eine ganz schwache Ténung. 
Dafs es sich bei den auf verschiedene Weise dargestellten und auf 
verschieden hohe Temperatur gegliihten Proben um Polymerisationen 
handelt, das haben Wyrounorr und Vernevuri! in ihrer sehr be- 
achtenswerten Abhandlung: ,,Uber die kondensierten Oxyde der sel- 
tenen Erden* sehr wahrscheinlich gemacht. Diese besondere Neigung 
zur Bildung verschiedener Modifikationen teilt das Cerdioxyd mit 
den Oxyden der anderen Elemente der vierten Gruppe, denen des 
Titans, Zinns, Zirkoniums und des Thoriums.? Als bemerkenswert 
méchte ich noch hinzufiigen, dafs das aus Sulfat erhaltene hellste 
Oxyd beim Verweilen an der feuchten Luft allmahlich gelber wurde, 
was entweder einer molekularen Umwandlung oder dem Anziehen 
von Kohlensiure und Wasser zuzuschreiben ist. * 

Das bisher Gesagte bezieht sich auf das Verhalten des Cer- 
dioxyds beim Gliihen im Porzellantiegel. Wendet man Platintiegel 
an, so ftindet man stets — wie auch Brauner beobachtet hat — 
dafs die Stellen des Pulvers, die mit dem Metal] in direkter Be- 
rihrung sind, sich rétlich firben; mischt man den Inhalt des Tiegels 
hiiufig durch Umriihren, so gelingt es, der ganzen Masse diese 
Kirbung zu erteilen. Dafs es sich hierbei nicht um eine Reduk- 


' Bull. soe. chim. [3| 21 (1899), 118. 

* Mit Bezug auf die Modifikation der Firbung durch Erhitzen sind be- 
sonders die vollkommen analogen Erscheinungen interessant, die R. F. Wagener 
an der Titanstiure beobachtet hat. Ber. deutsch. chem. Ges. 21 (1888), 960. 

' Diese Erscheinung lifst sich auch durch eine zeitlich fortschreitende 
Kondensation von Luft an der Oberfliche erkliren, wie sie Brauner beobachtet 
hat. Z. anorg. Chem. 34 (1908), 318, 
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‘ionswirkung, bedingt durch die Durchlissigkeit des Platins fir 
-eduzierende Gase, handelt, zeigt sich darin, dafs die Farbung beim 
Erhitzen im Sauerstofistrome nicht zuriickgeht. Sie wird vielmehr 
hierbei noch verstarkt, weil durch den aufwirbelnden Gasstrom die 
‘einen Partikel des Pulvers in fortwihrende Beriithrung mit dem 
Platin kommen. Ein Sauerstoffverlust liefs sich auch weder durch 
Wiigung vor und nach dem Gliihen, noch durch jodometrische Be- 
stimmung des aktiven Sauerstoffs im roten Oxyd nachweisen. Eine 
Probe eines durch vielfaches Gliihen im Sauerstofistrome vollstindig 
rot gefirbten Oxyds ergab einen Gehalt an aktivem Sauerstoff von 
4.74°/,, wihrend sich fiir CeO, 4.65°/, berechnet. Ubrigens scheint 
die Stirke der Fiarbung auch hier von der Darstellungsweise des 
Oxyds und der Oberfliichenbeschaffenheit des Platins abhingig zu 
sein. Ich nehme mit Brauner an, dafs es sich bei dieser Erschei- 
nung um eine Verbindung des Oxyds mit Spuren von Platin handelt. 
Dafs auch Silber sich mit Cerdioxyd zu einer salzihnlichen Ver- 
bindung zu vereinigen vermag, hat Brauner! bei der Besprechung 
des ,,weifsen Oxyds** von SverBa eingehend dargelegt. Ich bemerke 
iibrigens, dafs ich niemals in dem normalen gelblichen Oxyd den 
von STERBA behaupteten Gehalt an Stickstoff habe entdecken kénnen. 
Schliefslich méchte ich darauf hinweisen, dafs die Annahme eines 
rein weifsen‘* Cerdioxyds an sich etwas Unwahrscheinliches hat. 
Ks ist bisher kein einziges farbloses Oxyd bekannt, welches ge- 
firbte Salze bildete; es geht vielmehr in allen Fallen die Fiarbung 
der Salze mit der des zugehérigen Oxyds Hand in Hand. 

Wenn somit festgestellt ist, dafs beim Glithen des Cerdioxyds 
auf Platin keine Reduktion statttindet, so bleibt noch die Frage 
offen, ob — wie von ScHUTZENBERGER, der sich in dieser Beziehung 
auch auf die Autoritit von Lecog bE BrISsBAUDRAN stiitzt, zuerst 
behauptet wurde — unabhingig vom Tiegelmaterial, bei Weifs- 
glut ein Sauerstoffverlust zu konstatieren ist. Kxakte Versuche in 
dieser Richtung stehen noch aus. Dals dagegen lingere Zeit auf 
dem Leuchtgasgeblise zur Gelbglut erhitztes Oxyd den normalen 
Sauerstofigehalt besitzt, scheint aus den friiher veréffentlichten jodo- 
metrischen Bestimmungen von R. J. Meyer und M. Koss*, sowie 
aus der unter besonderen Kautelen ausgefiihrten Bestimmung von 
BRAUNER® mit einiger Sicherheit hervorzugehen. Ich fihre in fol- 


' Z. anorg. Chem. 34 (1903), 226. 
® Ber. deutsch. chem. Ges. 35 (1902), 3740. 
* Z. anorg. Chem. 34 (1903), 213, 
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gendem eine Reihe von Bestimmungen an, die im BunseEnschen 
Apparat durch Destillation mit konzentrierter Salzaiure und Jod- 
kalium ausgefihrt wurden (‘Qhiosulfatlésung '/,,-normal). 

Berechnet: Akt. Sauerstoff fiir CeO, (Ce = 140.25 nach Brauner: 
J = 126.85; O = 16) 4.644%, } 


Gefunden: 1. 2. 3. 4, 5. ‘ 
4.64; 4.63; 4.66; 4.64; 4.72; 465°. 


Wenn man die offenbar mit einem Fehler behaftete Bestim- 
mung 5 unberiicksicht lafst, so ergibt sich als Mittelwert die Zahl: 
4.644 in genauer Ubereinstimmung mit der Theorie. 

‘Trotzdem aber mufs beriicksichtigt werden, dafs die Ermitt- 
lung des Gehaltes an aktivem Sauerstoff nicht ausschlaggebend 
fiir die aufgeworfene Frage ist, da minimale Anderungen in der 
Zusammensetzung des Oxyds — und um solche handelt es sich — 
in dem Resultate der jodometrischen Analyse nicht zum Ausdrucke 
kommen. Aus direkten Wiigungen bei verschieden hohen Tempe- 
raturen gegliihter Oxydproben liefsen sich unzweideutige Folge- 
rungen nicht ziehen. 


Die Reduktion des Cerdioxyds im Wasserstoffstrome. 


Idas zu den folgenden Versuchen benutzte Wasserstoffgas wurde 
aus chemisch reinem Zink und reiner verdiinnter Schwefelsaure 
unter Zusatz von einigen Tropfen Platinchloridlésung in einem 
Kippschen Apparat von kleinen Dimensionen entwickelt und _pas- 
sierte, ehe es in das Reduktionsrohr eintrat, zunachst zwei Wasch- 
flaschen, von denen die eine mit Natronlauge, die andere mit einer 
Lésung von Kaliumpermanganat beschickt war. Es folgte dann ein 
mit reduziertem Kupfer gefiilltes Rohr von '/, m Liinge, ferner zwei 
Waschflaschen mit konzentrierter Schwefelsiure und ein U-Rohr mit 
Phosphorpentoxyd. Bei solcher Anordnung findet, wie besondere 
Versuche ergaben, eine absolute Trocknung des Gasstromes statt. 

|. Wenn man Cerdioxyd in einem gewéhnlichen Reduktions- 
tiegel (Rosr-Tiegel) im Wasserstoffstrome gliht, so ist auch bei 
méglichst hoher Steigerung der Temperatur keine EKinwirkung 


' Legt man das von Wyrovsorr und Vernevm angegebene Atomgewicht 
139.38 zugrunde, so berechnet sich der Gehalt an aktivem Sauerstoff zu 
4.668 ° 


0° 











389 


zu bemerken; eine solche findet nur bei sorgfaltigstem Aus- 
schiufs von Luft statt. Die Substanz wurde daher in einem 
Porzellanschiffchen in ein Verbrennungsrohr gebracht, welches an 
seinem einen Ende ein Chlorealciumrobr trug und mit dem anderen 
durch Vermittlung eines Glashahnes mit dem beschriebenen Ent- 
wicklungsapparat in Verbindung stand. Vor Beginn des Erhitzerrs 
liefs man, um die Luft zu verdringen, den Gasstrom eine halbe 
Stunde lang durch Waschflaschen und Rohr streichen. Bei anderen 
Versuchen evakuierte man Rohr und Waschflaschen mittels der 
Wasserstrahlpumpe und liefs dann den Wasserstoff, der bis dahin 
aus dem Entwicklungsapparat frei ausgestrémt war, in das Vakuum 
eintreten. War der ganze Apparat mit reinem Wasserstoff gefiillt, 
so wurde zunichst das Rohr mit metallischem Kupfer und dann der 
Teil des Reduktionsrohres, in dem sich die Substanz befand, im 
Verbrennungsofen erhitzt. Hierbei geht mit steigender Temperatur 
die gelbliche Farbung des Oxyds zunachst in eine griinliche, dann 
in eine gleichmafsig blauschwarze iiber, wihrend sich an dem vor- 
deren kalten Teile des Rohres Wasser ansammelt. Die blaue 
Firbung blieb beim Erkalten des Rohres im Wasserstoffstrome un- 
verindert, sowie man aber das Schiffchen an die Luft brachte, nahm 
der Inhalt unter intensiver Warmeabgabe eine schmutzig gelbe 
Farbung an, die beim Erhitzen auf dem Brenner in die normale, 
rein gelbliche Niiance des Cerdioxyds iiberging. Spiter zeigte sich 
jedoch, dafs das Reduktionsprodukt desto bestindiger gegen den 
Sauerstoff der Luft wird, je héher man die Temperatur bei der 
Reduktion steigerte. Liefs man die Einwirkung des Wasserstoffs 
bei hellster Rotglut eine halbe Stunde lang andauern, so war das 
blaue Oxyd an der Luft einige Zeit bestindig und ging erst nach 
mifsigem Anwirmen in das Dioxyd iiber. Leitete man die Oxy- 
dation an einem Ende des Schiffchens durch Erhitzen ein, so 
ptlanzte sie sich durch die ganze Masse der Substanz fort. Noch 
bessere Resultate erhielt man bei der Reduktion im Porzellanrohr 
bei der héchsten Temperatur, die sich in einem grofsen Verbren- 
nungsofen mit zugelegten Kacheln unter starkem Gasdrucke er- 
reichen liefs. Das so erhaltene tief schwarz-blaue Produkt war 
deutlich krystallinisch und zeigte unter dem Mikroskope wohlaus- 
gebildete tiefblaue Nadeln, die an trockener Luft erst nach Tagen 
allmihlich in der Farbe verblafsten. Die Bestindigkeit der Ver- 
bindung steigt also, wie auch Srerpa (s. die Einleitung) erwihnt, 
mit der angewandten Glihtemperatur. 
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In den folgenden quantitativen Bestimmungen priagt sich der 
Kintlufs der Temperatur auf den Sauerstoffverlust deutlich aus: 





Bei schwacher Bei heller Bei intensiver 
Rotglut ! Rotglut Gelbglut 
Angewandt CeO, . 1.7206 1.7252 2.4432 
(;ewichtsverlust .. 0.0398 0.0452 0.0675 
Pronzentisch . . 2.31 °/, 2.62 °/, 2 76 °/, 


Andererseits beobachtete man, dafs die Reduktionstendenz um 
so mehr abnimmt, je 6fter man die Operation des Reduzierens und 
wieder Oxydierens an derselben Probe wiederholt. So ergab das 
Oxyd vom dritten Versuche nach der Reoxydation und erneuerter 
Reduktion nur noch 2.47°/,, bei nochmals wiederholter Oxydation 
und Reduktion nur noch 2.18°/, Sauerstoff ab. Offenbar setzt das 
Oxyd, indem es durch das lange fortgesetzte Gliihen und die 
Reduktion in eine dichtere kristallinische Form iibergeht, dem An- 
vriffe des reduzierenden Gasstromes einen immer stirker werdenden 
Widerstand entgegen. Hiermit steht im Zusammenhange, dafs auch 
die ,,Vorgeschichte“ des Oxyds fiir das Resultat von Bedeutung ist. 
Die besprochenen Versuche wurden mit Praparaten ausgefihrt, die 
durch Gliihen von reinem Ceriammoniumnitrat oder Ceroxalat bei 
modglichst niedriger Temperatur gewonnen worden waren; wendete 
man aber aus Cersulfat durch Gliihen erhaltenes Oxyd an, welches 
zur volligen Befreiung von Schwefelsiure von vornherein ein vie! 
linger anhaltendes und intensiveres Gliihen erfordert, so ist es 
kaum mehr mdglich, auf die beschriebene Weise ein luftbestiandiges 
Reduktionsprodukt zu erhalten. 

Mit Bezug auf die Zusammensetzung des blauen Oxyds ist nun 


' Bei diesem Versuche wurde das Reduktionsprodukt, welches wegen der 
niedrigen Glihtemperatur an der Luft nicht hitte gewogen werden kénnen, in 
einem besonderen, in das Verbrennungsrohr eingeschliffenen, mit Hahn und 
Kappe versehenen Glasrohre in Wasserstoffatmosphire gewogen. Das Schiffchen 
wurde nach beendeter Reduktion schnell in dieses Ansatzrohr hineingeschoben, 
wiihrend der Gasstrom noch den Apparat passierte, worauf es durch Hahn und 
Kappe geschlossen und zur Wiigung gebracht wurde. War der Wasserstofi 
nicht ganz luftfrei, so oxydiert sich das dunkelblaue Reduktionsprodukt meist 
schon beim Erkalten im Gasstrome oberflichlich; die Farbe geht dann in em 
schmutziges Graublau iiber und die Wigung ergibt — falls man iiberhaupt 
ein luftbestiindiges Produkt erzielt — natiirlich einen geringeren Gewichts- 


verlust, als oben angefiilrt. 
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zunichst zu bemerken, dafs die durch direkte Wagung der Substanz 
vor und nach der Reduktion ermittelten Gewichtsverluste tatsiich- 
lich nicht genau dem Sauerstoffverluste entsprechen, da bei der 
Kinwirkung des schnellen Gasstromes auf das in dem Schiffchen 
betindliche pulverférmige Oxyd ein geringer Substanzverlust durch 
Verstiuben oder Vertliichtigung nicht zu vermeiden ist. Aut diese 
Kehlerquelle wies sowohl ein feiner Anflug hin, der sich hiaufig 
wihrend der Operation im vorderen Teile des Rohres an der Wan- 
dung zeigte, als auch die Tatsache, dafs das Gewicht des durch 
Reoxydation des blauen Reduktionsproduktes zuriickgewonnenen [i- 
oxyds stets um einen geringen Betrag hinter dem des angewandten 
zuriickblieb. Es lag daher nahe, zur Kontrolle das bei der Reduk- 
tion gebildete Wasser zur Wigung zu bringen. Zu diesem Zwecke 
wurde an das Reduktionsrohr ein gewogenes Chlorecalciumrohr an- 
gefiigt, nachdem man sich durch einen blinden Versuch davon 
iiberzeugt hatte, dafs bei der geschilderten Anordnung eine voll- 
stindige Trocknung des Gasstromes erzielt wurde. Die auf diese 
Weise ermittelten Sauerstoffverluste waren bei den verschiedenen 
Versuchen nicht konstant und blieben meist hinter den durch 
direkte Wigung des Oxyds festgestellten zuriick, wie folgende 
Resultate zeigen: 





Nr. CeO, angewandt ing 4H,0O erhalten ing O in °), 
nae | 
I 0.3636 0.0110 2.6 
2 1.5312 0.0864 2.1 
3 0.9902 0.0184 1.65 
4 0.9890 0.0212 1.9 
i) 0.3478 0.0058 1.46 


Die Ursache fiir die mangelnde Konstanz der erhaltenen Werte 
liels sich mit Sicherheit bisher nicht ermitteln; sie liegt vielleicht 
darin, dafs die Temperatur bei den verschiedenen Versuchen einiger- 
malsen schwankte, vielleicht auch in der Schwierigkeit, die Luft bei 
schnellem Gasstrome bis auf die letzten Spuren auszuschliefsen. Ks 
ist daher auch vorlaufig nicht méglich, fir das blaue Oxyd eine 
sicher begriindete Formel aufzustellen. Fir den Ubergang von 
CeO, in Ce,O, berechnet sich ein Gewichtsverlust von 2.32°/,, waih- 
rend derselbe fiir Ce,O, 1.82°/, betragt. 

Offenbar entspricht dieses blaue Reduktionsprodukt des Cer- 
dioxyds den violett bis rot gefirbten Hydroxyden, welche sich be- 
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kanntlich vortibergehend bilden, wenn man die Lésung eines Cero- 
salzes mit Alkali fallt und dann in die Suspension des Hydroxyds 
anbaltend Luft einleitet oder wenn man die Lésung von Cericero- 
sulfat mit Ammoniak fallt. Hier wie dort hat man es mit labilen 
Zwischenprodukten zu tun, die ihrem Oxydationsgrade nach zwischen 
dem Cersesquioxyd und dem Cerdioxyd stehen.! 

Cersesquioxyd. Die angefiihrten Versuche beweisen, dafs 
man durch Reduktion des Cerdioxyds im Wasserstoffstrome nicht 
,, gelangen kann. Weitere Versuche 
zielten auf die Darstellung dieses niederen Oxyds hin. Dasselbe 
wird zwar in allen Handbiichern der anorganischen Chemie aut- 
gefiihrt, ist aber sicher niemals erhalten worden. Die diesbeziig- 
lichen Angaben von RAMMELSBERG? und NoRDENSKJOLD® beruhen 
zweitellos auf einem Irrtum. 

RAMMELSBERG, welcher Wasserstoff in der Hitze auf Cero- 
karbonat einwirken liels, erhielt ein blaugriines, unbestandiges 
Produkt, welches — abgesehen davon, dafs es nicht frei von 
Didym war — den angefiihrten Eigenschaften nach offenbar 
das oben von mir beschriebene blaue Oxyd enthielt, wihrend 
NORDENSKIOLD sicher nichts anderes als krystallisiertes Cerdioxyd 
in Hiinden gehabt hat, wie aus seinen Angaben ohne weiteres her- 
vorgeht. Das Cersesquioxyd ist daher aus den Handbiichern 
zu streichen. 

Ks wurde zunachst vollig reines Ceroxalat, Ce,(C,O,), + 10H,0, 
in derselben Weise im Wasserstoffstrome erhitzt, wie oben ange- 
geben. Hierbei zeigte sich beim Beginn des Erhitzens, dafs zu- 
nichst gelbes Cerdioxyd gebildet wurde, wobei der Sauerstoff offenbar 
den Zersetzungsprodukten der Oxalsiure (CO,, CO, H,O) entnommen 
wurde. Im weiteren Verlauf der Einwirkung blieb dann ein tief 
schwarzes Produkt zuriick, welches sich an der Luft unter Warme- 
entbindung und stellenweiser obertlachlicher Gelbfarbung spontan 
oxydierte. Das so gewonnene Dioxyd enthielt fein verteilte Kohle. 
Kis war demnach bei der Reduktion aus dem zuerst gebildeten Di- 
oxyd, wie zu erwarten war, ein Gemenge des intermediaren blauen 
Oxyds mit Kohle entstanden. Ganz analoge Resultate wurden bei 
gleicher Behandlung von Cerokarbonat erhalten. Diese Cerosalze 
werden also beim Gliihen in Wasserstoff nicht unter Bildung von 


zum Cersesquioxyd, Ce,O 


‘ Vergl. Dennis und Mager, Z. anorg. Chem. 7 (1894), 262. 
* Pogg. Ann. 108 (1859), 63. 
* Pogg. Ann. 114 (1861), 616. 





Orit mai Se ee, 
Roe Cie ela ers a ae eae f& &* se Wvseita Tee, 


ersgnie) 








2 eS NPE ie Seger ck a Bae vee. 


rim; Is 


aR 





rea asy 


393 


(e,0, zersetzt, sondern es entsteht primiir Cerdioxyd. Diese Ver- 
suche fiihrten weiterhin darauf, die Einwirkung von Kohlendioxyd 
auf das blaue Oxyd zu studieren. Es wurde zu diesem Zwecke 
reines Cerdioxyd zuerst im Wasserstoffstrome, wie oben, reduziert 
und dann, wahrend der Wasserstoft zuniichst weiter das Rohr pas- 
sierte, gleichzeitig iiber das blaue, in Rotglut befindliche Reduktions- 
produkt vollig luftfreie und trockene Kohlensiure geleitet. Es trat 
sofort Oxydation zu Cerdioxyd unter geringer Kohleabscheidung ein: 
als Hauptreduktionsprodukt enthielten die das Rohr verlassenden 
Gase Kohlenoxyd. — Aus diesen Versuchen ist zu schliefsen, dafs 
Cersesquioxyd durch Gliihen von sauerstoffhaltigen Cerosalzen bei 
Ausschlufs von Luft nicht erhalten werden kann. 


Berlin N, Wissenschaftlich chemisches Laboratorium. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9. Oktober 1902. 












Uber Platinphosphorhalogenverbindungen und ihre Derivate. 


I. Mitteilung. 


Von 


Arruur Rosenuermm und Witty LoEWENSTAMM. 


Mit 1 Figur im Text. 


In einer Reihe meisterhafter Arbeiten hat Scai'rzENBERGER ! 
die zuerst von Bauprrmont’ beobachtete Einwirkung von Phosphor- 
pentachlorid auf Platinschwamm untersucht. Er erhielt zwei ver- 
schiedene wohl charakterisierte Verbindungen: das Phosphorchloriir- 
platinchloriir PCL,PtCl, und das Diphosphorckloriirplatinchloriir 
PCl,),PtCl,, die sich als Stammsubstanzen einer grofsen Anzahl von 
Derivaten erwiesen; denn einerseits hatten die an den Phosphor 
gebundenen Chloratome ihre Reaktionsfihigkeit bewahrt und waren 
unter Bildung von Saiuren und Estern gegen Hydroxyl- bezw. Oxal- 
kylgruppen austauschbar, andererseits zeigten die Verbindungen 
selbst wie auch ihre Derivate eine aufserordentlich starke Neigung 
mit Ammoniak, Aminen, Kohlenoxyd, Athylen und Halogenen teils 
\msetzungsprodukte, teils Molekularverbindungen zu bilden. 

Kinige dieser Molekularverbindungen mit Aminen haben dann 
spiiter QuESNEVILLE® und Pomry* studiert, und Cocnty® hat end- 
lich eine dritte Stammsubstanz, das Phosphorchliirdiplatinchloriir 
PC|,(PtCl,), isoliert, die auch zahlreiche Derivate bilden soll. 

ScHUTZENBERGER betrachtet die erhaltenen Verbindungen den 
Valenzanschauungen der damaligen Epoche entsprechend als Derivate 


' Bull. soe. chim. [2| 14, 97; 17, 482; 1S, 101. 148. 
* Compt. rend. 53, 637. 

* Monat. scrent. 3) 6, 659. 

* Bull. soc. chim. [2) 35, 420. 


> Bull. soe. chim, |2) 31, 499. 
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eines mehr als zweiwertigen Platins und eines fiinfwertigen Phosphors 
ind gibt z. B. fiir den einfachsten Stoff die Konstitutionsformel 
CLP -PtCl,, nach der die hieraus entstehenden Saiure (HO),P 
PtCl, als Dichlorplatinphosphorsiure ein Derivat der Phosphorsiure 
und nicht der phosphorigen Saiure wire. Fir das Diphosphorchlorir- 
Cl,P 
platinchloriir lafst er die Wahl zwischen einer Formel | ‘prcl,, 
Cl, Pl’ 
Derivat des vierwertigen Platins, und CPp>Ptcl,, Derivat eines 
3 


sechswertigen Platin — in beiden Fallen fiinfwertiger Phosphor — frei. 

Zahlreiche Beobachtungen ScuirzenBeRGERS selbst, auf die 
spiiter eingegangen wird, widersprechen der Annahme, dals diese 
Verbindungen Derivate eines fiinfwertigen Phosphors seien. Die 
Entstehungsweise und Zusammensetzung der Kérper drangt vielmehr 
dazu, sie als Analoga der Platosamine, in denen Ammoniak 
durch Phosphortrichlorid ersetzt ist, aufzufassen. Um diese 
Betrachtungsweise zu begriinden, wurden die im folgenden beschrie- 
benen Versuche begonnen. Die vorliegende Mitteilung beschiftigt 
sich hauptsichlich mit dem Phosphorchloriirplatinchloriir und seinen 
Derivaten und der Einwirkung von Halogenen auf dieselben. Weitere 
Untersuchungen, die im Gange sind, erstrecken sich auf die Ein- 
wirkung von Aminen, bei der zahlreiche Isomerien zu erwarten und 
teilweise auch schon gefunden sind, sowie auf andere Verbindungen 
des Platins mit Phosphorhalogeniden. 


Das Trichlorphosphorplatochlorid wurde zuniichst nach 
den Angaben Scnt'TzENBERGERS dargestellt. Reines Platinmoor wurde 
in einem engen und langen, unten geschlossenen Rohr aus schwer 
schmelzbaren Glase mit Phosphorpentachlorid tiberschichtet und auf 
dem Sandbade auf zirka 250° erhitzt. Unter Schmelzen und geringer 
Chlorentwickelung trat die Reaktion ein. Nach dem Erkalten wurde 
die rotbraune Masse mit trockenem Benzol extrahiert, wobei das 
nicht in Reaktion getretene Platin zuriickblieb; aus der rotgelben 
Lésung kristallisierten braunrote zu Biischeln vereinigte Nadeln, die 
simtliche von ScHUTZENBERGER angegebenen Eigenschaften zeigten. 
Die Analyse! der Substanz fiihrte zu folgenden Werten: 


PCI, .PtCl,. 


' Analyse der Phosphorplatinverbindungen: Gewogene Mengen 
der Substanz wurden im Porzellantiegel mit der sechsfachen Menge Natriam 








Berechnet: Erhalten: 


Pt 48.32 °/, 48.47 °/, 
P 7.70 7.68 
(| 43.97 43.22 


Dieselbe Verbindung wurde dargestellt, durch mehrstiindiges 
Krhitzen von 1 Molekiil Platinchloriir mit einem Molekil Phosphor- 
trichlorid im Kinschlufsrohre auf 130°. Im erkalteten Rohre hafteten 
schéne Kristalle des Kérpers an den Wanden, wiahrend geringe 
Mengen des Platinchloriirs nicht reagiert hatten. 

Dagegen wurde die Verbindung nicht erhalten, wenn Phosphor- 
trichlorid in Lésungsmitteln auf Platinchloriir einwirkte. Wurde zu 
einer Suspension von Platinchloriir in trockenem Tetrachlorkohlen- 
stoff, ein Molekiil Phosphortrichlorid gesetzt, so lésten sich nur 
geringe Mengen des Platinchloriirs auf, ohne dafs dabei die Lésung 
die rotgelbe Farbe des Trichlorphosphorplatochlorids annahm. Erst 
bei Zusatz von vier Molekiilen Phosphortrichlorids trat vollstandige 
Liésung des Platins ein und aus der Lésung schieden sich die hell- 
gelben Kristalle des Ditrichlorphosphorplatochlorids ab. 


(PCI,), PtCl,. 
Berechnet: Erhalten: 
Pt  36.04°/, 36.50 37.00 °/, 
P 11.49 11.35 11.48 


Cl 52.47 


Diese Verbindung erhalt man ferner den Angaben ScutTzEn- 
KERGERS entsprechend durch Zusatz von Phosphortrichlorid zu dem 
schon gebildeten Trichlorphosphorplatochlorid oder auch durch 
direktes Erhitzen von Platinchloriir mit tiberschiifsigem Phosphor- 
trichlorid ohne Lésungsmittel. Sie zeigte alle von ScHtTZENBERGER 
beschriebenen Eigenschaften. 

Will man nun diese beiden hier beschriebenen Ver- 
bindungen nach der Wernerschen Koordinationslehre inter- 
pretieren, so wiirde mit den Platinammoniakverbindungen verglichen 


karbonat gemischt und fiberschichtet und auf dem Einbrenner bis zum schwachen 
Sintern der Masse erhitzt. Die Schmelze wurde in Wasser gelést, das Platin 
auf einem Goochtiegel abfiltriert und in aliquoten Teilen des Filtrats Phos- 
phorsiure und Halogen bestimmt. Das abfiltrierte Platin wurde in Koénigs- 
wasser gelést, mit'Chlorammonium gefallt und nach der Reduktion im Wasser- 
stofistrom als Platinschwamm gewogen. 
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das Ditrichlorphosphorplatochlorid, dem Platosamminchlorid oder 
Platosemidiamminchlorid entsprechen. ! 





| pr Hs)9) | py PCls)e | 
( I, | i Cl, | 
Platosamminchlorid Ditrichlorphosphorplatinchloriir 


oder Platosemidiaminchlorid 


Welchen von diesen beiden isomeren Platinammoniaken die hier 
beschriebene Verbindung entspricht, lifst sich bisher mit Bestimmt- 
heit nicht sagen, da das zweite nach der Theorie existierende Iso- 
mere noch nicht bekannt ist; doch ist anzunehmen, dafs sie der 
stabilen Modifikation dem Platosamminchlorid entsprechend kon- 


stituiert ist: a Pipe, 

Dafs tatsiichlich bei diesen Platinphosphorhalogeniden analoge 
Isomerien vorhanden sind, wie bei den Platinammoniaken, dafiir 
liegen bereits einige Beweise vor, auf die in einer spiteren Mit- 
teilung eingegangen wird. 

Fir das Trichlorphosphorplatinchloriir dagegen ist ein 
Analogon bei den Platinammoniaken nicht vorhanden, wenn 
man bei der Annahme bleibt, dafs PCl, in diesen Verbin- 
dungen NH, vertritt. Da fiir das zweiwertige Platin in den 


komplexen Verbindungen sich stets die Koordinationszahl 4 ergeben 

hat, so wire die Verbindung [Peon | ungesittigt, und es war wahr- 
iy. 

scheinlich, dafs in diesem Falle die Molekulargréfse dieses Kérpers 

nicht der einfachen Formel, sondern einer polymeren entsprechen 

wiirde, 

Zur Entscheidung dieser Frage wurden daher Moleku- 
largewichtsbestimmungen der beiden Platinchlorirphos- 
phortrichloridverbindungen ausgefiihrt in der Annahme, 
dafs, wenn hier die Auffassung nach der Koordinations- 


theorie statthaft sei, sich far {Pt()'s| das einfache Mo- 
2 


lekulargewicht fiir [Pte 
Cl, 








8} ein multiples ergeben werde. 





Diese Versuche erwiesen sich jedoch bei den Chloriden selbst 
nicht als ausfihrbar, da einerseits beim Sieden in den anwendbaren 
Lésungsmitteln zur Bestimmung nach Beckmann oder LANDSBERGEK 


1 Werner und Mioxati, Zeitschr. phys. Chem. 12, 35. 
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allmiihlich eine Zersetzung des Trichlorphosphorplatinchlorirs ein- 
trat, andererseits in kalten Lésungsmitteln (zur kryskopischen Be- 
stimmung) dieselbe Verbindung zu wenig léslich war.’ 

Ks wurden deswegen dieselben Versuche mit den aus den 
Chloriden durch Einwirkung von Alkohol leicht darstellbaren, sehr 
PCI, 

P 
‘Cl, 
der Methylester 


bestiindigen Estern ausgefiihrt und zu diesem Zwecke aus 


POC Hy) = 5 [PARC 





3 


der Athy lester | Pty, 





| 
| 
»,(P(OCH,).), rn a ; , 
| Pt OL, 3 ad - der Athylester kristallisiert hier nicht gut — 
rewonnen. 
Das Phosphorigsiureithylesterplatochlorid wurde durch 
KMinwirkung von Athylalkohol auf das entsprechende Chlorid nach 
ScuHU?ZENBERGERS Vorschrift in grofsen tiefgelben Prismen erhalten. 


P(OC,H,), . PtCl.,. 


Berechnet: Erhalten: 
Pt 45.11 °/, 44.93 /, 
P 7.19 7.33 
Cl 16.42 16.46 


Das Diphosphorigmethylesterplatochlorid kristallisiert in 
weilsen, gut ausgebildeten prismatischen Nadeln. 
(P(OCH,).,), . PtCl.,. 
Berechnet: Erhalten: 
Pt 37.91%, 38.12 °/, 

Die Molekulargewichtsbestimmung des Phosphorigsiure- 
fithylesterplatochlorids wurde in Benzollésung sowohl nach Siede- 
methode, wie nach der Gefriermethode, die des Diphosphorigsiaure- 
methylesterplatochlorids in Benzollésung nach der Siedemethode aus- 
gefihrt. Es wurden hierbei die folgenden Resultate erhalten. 


I. P(OC,H,),-PtCl,. 


(Molekulargewicht = 431.8.) 
|. Siedemetheode: Lésungsmittel = 19.92 g Benzol. 


Substanz in g Siedepunktserhéhung in® Molekulargewicht gefunden 


0.4862 0.071 918 
1.0096 0.126 1074 
1.0877 0.156 934 


' Beim Auflésen in Eisessig trat eine vollstiindige Veriinderung der Ver- 
bindung ein, die médglicherweise auf die Bildung eines zweiten Isomeren 
zuriickzufiihren ist. Diese Erscheinung wird noch weiter verfolgt. 
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Gefriermethode: Lésungsmittel = 18.67 ¢ Benzol. 
Substanz ing Gefrierpunktserniedrigung in® Molekulargewicht gef. 
0.5860 0.194 793 
0.6416 0.204 826 


I. (POCH,),),-PtCl,. 


(Molekulargewicht = 513.8.) 
Siedemethode: Lésungsmittel = 16.60 g Benzol. 


Substanz in g Siedepunktserhdhung in® Molekulargewicht gefunden 


0.4262 0.120 571 
0.5077 0.171 478 
0.9339 0.291 516 


Es ergibt sich hieraus, dafs dem gelben Phospho- 
rigsiureaithylesterplatochlorid die verdoppelte Formel 


Pte zukommt, wihrend das Diphosphorigsiure- 
2 





2 
methylesterplatochloriddereinfachen Formel pr (OCHs)s)s 
2 
entspricht. Die Forderungen der Koordinationslehre sind durch 


diese Resultate erfalit, ‘In dem Molekal (Pte) eine ting' Ke 
2 


ordinationsstelle unbesetzt und diese wird durch dasselbe ,,komplexe 
einwertige Radikal“ eingenommen, so dalfs die Koordinationsformel 
dieser Verbindung zu schreiben ist als 

W > 
| peels 
| Cl, 


PCL, 
Pte) ® 








= 


Ob und welche Isomerien in diesem komplexen Molekiil még- 
lich sind, mége hier vorlaufig unerértert bleiben. 

Das Diphosphorigsaiuremethylesterplatochlorid entspricht dagegen 
dem Platosamminchlorid, wie oben angenommen und es miissen sich 
hier dann dieselben Isomerien finden lassen, wie sie bei dieser 
Amminverbindung und dem Platosemidiamminchlorid bekannt sind. 

Durch diese Versuche ist die Analogie der Phosphor- 
trichlorplatochloridverbindungen mit Platinammoniaken 
und damit das Vorhandensein dreiwertigen Phosphors in 
diesen Verbindungen wohl als erwiesen zu betrachten. 
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Einwirkung von Chlor und Brom auf Phosphorigsaureesterplatochlorid. 


ScHUTZENBERGER hat zuerst beobachtet, dafs Phosphortrichlor- 
platochlorid trockenes Chlor absorbiert, hat jedoch die Reaktion 
nicht weiter verfolgt. Pomery! erhielt spiter durch Einwirkung von 
Chior bezw. von Brom auf Phosphorigsdiureiathylesterplatochlorid 
zwei Verbindungen der Zusammensetzung P(OC,H,),PtCl, bezw. 
P(OC,H,).PtCl, Br, itiber die er jedoch keine Analysenangaben 
machte. Diese Formeln sind nun, wenn man in ihnen die Existenz 
zweiwertigen Platins annehmen will, vom Standpunkt der obigen Er- 
P(OC,H,), | 

2 


2 
Halogen ein, ohne dafs sich die Valenz des Platins anderte, so war 


anzunehmen, dafs jedes Molekiil zwei Chloratome aufnehme und 


aed bilden 
3 


sich zwei Molekiile der Zusammensetzung Pt 


gebnisse aus nicht recht wahrscheinlich. Wirkte auf Pt 


wiirden. Dieser Komplex mufste aber dann, vermége der Vereini- 
gung von drei Chloratomen mit einem zweiwertigen Platinatom die 
Kigenschaften eines einwertigen Anions besitzen. 


Wurden aber nach den Angaben Pomrys 2 Atome Halogen auf 


jedes Atom Platin gebunden, so enthielt der Komplex vierwertiges 
Platin und zwar in Verbindung mit dreiwertigem Phosphor des 
Msters P(OC,H,), und es war unwahrscheinlich, dafs eine Wertigkeits- 
erhéhung des Platins allein ohne eine gleichzeitig eintretende des 
Phosphors bei einer und derselben Reaktion statthaben kénne. 
P(OC,H,), 
Cl, 
nem Benzol Chlor ein, so wird dasselbe unter Erwirmung und all- 
miihlicher Rotfirbung der Anfangs rein gelben Lésung stark ab- 
sorbiert und es scheidet sich eine rotgelbe kristallinische Verbindung 
aus. Dieselbe ist in Benzol aufserordentlich schwer, in Ather gar 
nicht, in Alkohol nur unter Zersetzung léslich und zerfliefst an der 
Luft sehr schnell. Die Analyse des Kérpers ergab nun Werte, die 
wesentlich von der Formel Pomeys differierten und dafir sprachen, 
dafs er Phosphors&iureester, nicht Phosphorigsiureester 
enthielt. 

Die Analysenwerte stimmen wesentlich besser auf die Formel eines 


OP (OC,H,), | 


Leitet man in eine Lésung des Esters [Pt | in trocke- 
2 


Phosphorsdiuretriaithylesterplatinchlorids Pty) 


4 


ALe 





a fo 


Par. 
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Berechnet fiir Erhalten: 
pyPiOC.Hs)s pyU = POC, Hs), 
Cl, Cl, 
Pt 38.75 87.55 86.98 
Cl 28.21 27.34 27.07 
P 6.17 5.98 5.77 
» 14.32 13.88 13.38 
H 3.01 2.91 3.45 
O 9.54 12.34 13.40 (aus d. Differenz) 


und mithin enthilt die Verbindung vierwertiges Platin und _fiinf- 
wertigen Phosphor. 

Da nun die Koordinationszahl der komplexen Verbindungen des 
vierwertigen Platins gleich 6 ist, so ist wahrscheinlich die Formel 
des Kérpers analog dem Phosphorigsiuretriithylesterplatochlorid 
zu verdoppeln. Diese Annahme liefs sich jedoch wegen der Schwer- 
léslichkeit und Zersetzlichkeit der Verbindung bisher nicht durch 
Molekulargewichtsbestimmungen experimentell bestiitigen. 

Kine analoge Bromverbindung erbalt man durch Zusatz von 
ganz trockenem Brom zu der Benzollésung des Phosphorigsiure- 
triathylesterplatochlorids. Aus der tiefroten Lésung kristallisieren 
grofse purpurrote Prismen, die an der Luft sehr zerfliefslich sind 
und in Benzol sich etwas leichter lésen als die Chlorverbindung. 
Auch hier stimmten die Analysenwerte am besten auf die Formel 
eines Phosphorsiuretriathylesterplatindibromchlorids. 


OP(OC,H;). | 
PtCl, Ly 
Br, 
Berechnet fiir Erhalten: 
[ P(OC,H,), | [ O(POC,H,), | 
| Pt Br, | Pt Br, | 
L Cl, Cl, 
Pt 32.91 32.30 32.25 32.20 
Cl 11.98) | 11.64) 10.67) 12.35) 00, 
Br 27,02 { 39:00 26.23 | 2 '3! 97.29 f 2859 95.97 4 98-12 
P 5.24 5.08 5.18 5.09 
C 12.16 11.80 10.48 11.18 
H 2.55 2.46 2.58 2.51 
O 8.13 10.49 11.62 10.90 (aus d. Diff.) 


Die analoge Zusammensetzung zeigt ferner das Kinwirkungs- 
produkt von Brom auf Phosphorigsiiuremethylesterplatochlorid eine 


in dunkelroten Tafeln aus Benzol kristallisierende Verbindung. 
Z. anorg. Chem. Bd. 37. 26 
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nae | 
/Ptcl, 7 
Br, 

Berechnet: Erhalten: 
Pt 34.44%, 34.38 /, 
Cl 12.54 12.69 
Br 28.27 -- 
P 5.49 5.33 
Cc 6.37 5.69 
H 1.75 2.07 


Diese Ergebnisse! machen es wahrscheinlich, dafs be: 
der Einwirkung von Halogen auf die Verbindungen des 
zweiwertigen Platins und dreiwertigen Phosphors Verbin- 
dungen beider Elemente in ihren héheren Wertigkeits- 
stufen entstehen. Um diese Folgerung experimentell noch weiter 
zu stiitzen, wurden einige synthetische Versuche iiber die EKinwir- 
kung von Phosphorigsiureestern und Phosphorsiureestern auf Plato- 
chlorid und Platintetrachlorid ausgefiihrt. 


' Bei einigen Versuchen, die dahin zielten, die Einwirkung von Chlor auf 
das bisher noch unbekannte Phosphorigsiuremethylesterplatobromid festzustellen, 
um zu ermitteln, ob dabei dieselbe Verbindung wie aus Phosphorigsiuremethy!- 
esterplatochlorid und Brom erhalten wiirde, machte man einige iiberraschende 
Beobachtungen, die gegenwiirtig experimentell noch weiter verfolgt werden. 
Phosphorpentabromid wurde bei ca. 250° auf Platinschwarz zur Einwirkung 
webracht und die erhaltene rotbraune Schmelze mit wasserfreiem Methylalkohol 


P(OCHS), 
| 


behandelt. Statt der erwarteten, dem gelben | Pte analogen Bromver- 


2 
bindung wurden weilse sechsseitige Tafeln erhalten, die aus Benzol oder Methy!l- 


alkohol umkristallisiert auf folgende bisher noch unaufgeklirte Formel stimmten: 


P(OCH,),! 

) 3/332 

O,Pt,, 

Rerechnet: 33.20 Pt 13.67 Br 10.57 P 12.27 C 3.06 H 
Erhalten: 82.63 82.78 Pt 14.08 Br 10.51 P 12.183 C 3.14 H 


Durch Einwirkung von Chlor auf die Benzollésung dieser Verbindung 
wurde ein in gelben Nadeln kristallisierender luftbestindiger Kiérper erhalten, 
dessen Analyse zu der ebenfalls noch ungeklirten Formel fiihrte: 


ppLOP(OCH,)s |. 
Cl, Br 


Erhalten: 81.14 Pt 24.11 Cl+Br 9.92 P 11.51 C 2.88 H 
Berechnet: 30.47 Pt 24.49 Cl+Br 9.77 P 11.54 C 2.89 H 
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Darstellung von Platintetrachlorid. Uber die Gewinnung des 
wasserfreien Platintetrachlorids haben bisher Prgzon! und PuLiincer? 
Angaben gemacht. Ersterer erwirmt entwissertes Wasserstoffplatin- 
chlorid im Chlorstrome mit Hilfe eines Quecksilberbades auf 360° 
und erhalt PtCl, als pulverige braune Masse, oder er lifst es zwei 
bis drei Tage neben Atzkali im Vakuum bei 100° stehen, wobei 
HPtCl,.2H,O entsteht, das dann bei 200° in PtCl,, tiber 220° in 
PtCl, tibergeht. Letzterer erwirmt H,PtCl,.6H,O 15 Stunden lang 
im Salzsdurestrom auf 165° und erhalt dabei reines PtCl, frei 


von PtCl,. 


oe 




















(ive vm 





Bei der Anwendung dieser verschiedenen Methoden wurde 
nach dem Verfahren von Puuurncer kein reines Platintetrachlorid 
erhalten, wihrend die erste Methode von Picgon in der folgenden, 
etwas vereinfachten apparativen Anordnung zu dem gewiinschten 
Ergebnisse fiihrte. 

Reines Wasserstofiplatinchlorid wurde auf dem Wasserbade so- 
weit als médglich eingeengt, dann in ein Porzellanschiffchen ge- 
gossen, in dem die Masse erstarrte, und dieses noch warm in das 
Glasrohr des nebenstehenden einfachen Glasapparates geschoben. 
Der Kolben wurde mit Diphenylamin beschickt, auf den Kolbenhals 
ein Kiihlrohr aufgesetzt und der Apparat nunmehr erhitzt, wihrend 
ein langsamer Strom trockenen Chlors das Rohr passierte. In dem 
Rohre iiber dem Schiffchen wurde, wie mittels eines seitwiirts ein- 
gefiihrten Thermometers ermittelt wurde, eine Temperatur von 275° 


' Compt. rend. 110, 77, 112. 1218. 
* Journ. Chem. Soc. 61, 422. 
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allmahlich erreicht. Dabei schmolz die Platinchloridwasserstoff- 
siure zuerst, gab dann unter langsamen Aufschaumen zuerst Wasser 
und dann allm&hlich Salzsiure ab und erstarrte dabei wieder zy 
einer in der Hitze schwarzbraunen kristallinischen Masse. Nach 
ungefibr halbstiindigem Erhitzen war die Reaktion beendet. Nach 
dem Erkalten nahm die Verbindung eine rotbraune Farbe an: sie 
bestand aus kleinen unregelmiifsigen Tafeln, war nicht sehr hygro- 
skopisch, léste sich aber unter Erwirmung in Wasser, war unlis- 
lich in Ather, wenig léslich in Alkohol, leicht léslich in Aceton. 
Acetylaceton! und vielen organischen Séureestern. Die Analyse fiihrte 
zu folgenden Zahlen. 


PtCl,. 
Berechnet: Erhalten: 
Pt 57.87%, 58.05 57.94 58.36 °/, 
Cl 42.13 41.69 42.07 


Bleibt die Verbindung an der Luft liegen, so nimmt sie unter 
Wasseranziehung eine hellgelbe Fiarbung an und geht, wie die fol- 
gende Analyse zeigt, iiber in 


H, PtCl,O.4H,0. 


Berechnet: Erhalten: 
Pt 45.65 °/, 45.36 °/, 
Cl 33.23 33.03 


Reines Platochlorid, PtCl, wurde in trockenem Benzol suspen- 
diert und zu der am Riickflufskiihler siedenden Suspension all- 
mihlich unter Durchleiten von Wasserstoff Phosphorigsiuretriiithy|- 
ester? P(OC,H,), zugesetzt. Das Platochlorid ging unter Abschei- 
dung geringer Mengen Platin alsbald in Lésung. Die filtrierte 
farblose Lisung wurde unter fortgesetztem Durchleiten von Kohlen- 
siiure auf dem Wasserbade etwas eingeengt und ergab beim Er- 
kalten weilse Nadeln der Verbindung Diphosphorigsiureithy|- 
esterplatochlorid. 


(P(OC,H,),), : 


Pt 


' Vergl. Ber. deutsch. chem, Ges. 36 (1908), 1833. 
’ Dargestellt nach den Angaben von Janne, Lieb. Ann. 256, 281. 





ar 


in 


Ss 4, 7 = fF 











Berechnet: Erhalten: 
Pt 32,57 33.01 °/, 
Cl 11.82 11.97 
P 10.38 10.74 


Bei Anwendung des Phosphorigsiuremethylesters wurde die 
analoge von ScHUTZENBERGER beschriebene Verbindung fe One ‘se 
in weifsen abgeplatteten Nadeln erhalten. . 

Wiahrend nach diesen Beobachtungen also Platochlorid 
mit Phosphorigsiureestern ohne weiteres reagiert, findet 
zwischen ihm und Phosphorsdureestern keine Reaktion 
statt. Bei Zusatz von Phosphorsauretriiithylester' OP(OC,H,), zur 
siedenden Suspension von Platochlorid in Benzol ging keine Spur 
der Platinverbindung in Lésung, 

Umgekebhrt reagiert das Platintetrachlorid ausschliefs- 
lich mit den Estern des fiinfwertigen, nicht mit denen des 
dreiwertigen Phosphors. Das _ wasserfreie Platintetrachlorid 
wurde gepulvert in Benzol suspendiert, in dem es ganz unldslich 
war. Wurde zu dieser Suspension Phosphorigsiiureester zugesetzt, 
so trat selbst beim Sieden keine Reaktion ein. Sowie aber Phos- 
phorsiureester zugegeben wurden, ging das Platintetrachlorid in 
Lésung und es entstand eine tiefrote Lauge, die beim Abdampfen 
des Benzols ein Ol ergab; aus diesem Ol] schied sich beim Anriihren 
mit etwas Benzol ein kristallinischer Niederschlag der, aufserordent- 
lich hygroskopisch, sich der Analyse entzog. Er zeigte jedoch alle 








Kigenschaften des durch Einwirkung von Chior auf pros Hs)s 
- 2 
erhaltenen Kérpers, so dafs wir nicht anstehen, ihn als den oben 


beschriebenen Phosphorsauretriithylesterplatinchlorid | ri (OC, Hs), 
“4 





anzusprechen. 

Jedenfalls beweisen diese Reaktionen, dafs Platintetra- 
chlorid nur mit den Eastern des fiinfwertigen Phosphors 
reagiert und dafs mithin die durch Einwirkung von Halo- 
genaufdie Phosphorigsaureesterplatochlorideentsprechend 
der Koordinationslehre als Analoga der Platiniammine 
anzusehen sind. 


' Dargestellt an C,H,.ONa und POCI, nach Limpricut, Lieb. Ann. 134, 347. 
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Die Analogie dieser Phosphorhalogenplatinverbindungen mit den 
Platinamminen wiirde, wie oben wiederholt erwihnt, die Existenz 
zahlreicher Isomerer bedingen. Tatsichlich haben wir derartige Iso. 
mere erhalten, da bei der Einwirkung von Aminbasen wie Anilin, 
Pyridin, ete. auf die Phosphorigsiureesterverbindungen stets zwei 
verschiedene Kérper gleicher Zusammensetzung erhalten wurden: 
die labile Reihe gelbe, die stabile weifse, gut kristallisierende 
Verbindungen. Hieriiber soll spiter nach Beendigung der Versuche! 
berichtet werden.? 


Die wichtigsten Resultate vorliegender Versuche seien kurz zu- 
sammengestellt: 


1. Die Phosphorigsiureesterplatohalogenide haben die doppelte 
P(OC,H,) 





Molekularformel, z. B. [Pty 3}, die Diphosphorigsiureester- 
2 2 
platohalogenide die einfache Molekularformel, z. B. [Pr G OCH, s)2| : 
L ‘*9 j 


Dasselbe gilt jedenfalls fiir die analogen Platinphosphorhalogenide 
und entspricht den Forderungen der Koordinationshypothese. Diese 
Verbindungen sind Analoga der Platosammine. 

2. Die durch Einwirkung von Halogen auf die Verbindungen des 
dreiwertigen Phosphors und zweiwertigen Platins erhaltenen Kérper 
sind Verbindungen, die vierwertiges Platin und fiinfwertigen Phosphor 
enthalten. Dieses wurde sowohl analytisch wie synthetisch an 
Phosphorsiureesterplatintetrahalogeniden nachgewiesen. Die Ver- 
bindungen sind Analoga der Platinammine. 


' Diese Versuche fiihrt Herr W. Levy aus. 

* Ganz analoge Isomerien sind schon bei den Verbindungen des Plato- 
chlorids mit Phosphinen bekannt und in allerneuester Zeit von Krason und 
Wansein (Ref.: Chem. Zig. 1903 | Rep. 248) erneut studiert. 


Berlin N, Wissenschaftlich-chemisches Laboratorium, 9. Oktober 1903. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. Oktober 1903. 
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Uber Rhodanocyanide des Kupfers. 
Von 


HERMANN (+ROSSMANN. 


Die Fahigkeit, Rhodanocyanide zu bilden, scheint, soweit bisher 
bekannt, nur wenigen Elementen eigentiimlich zu sein. Vom zwei- 
wertigen Quecksilber kennt man eine Reihe von analog gebauten 
Salzen [Hg(CN),.CNS|M, welche durch Addition von Rhodaniden an 
Quecksilbercyanid entstehen.'! Das schén kristallisierte Kaliumsalz 
dieser Reihe habe ich vor einiger Zeit auch durch Lésen von Queck- 
silberrhodanid in Cyankaliumlésung dargestellt. * 

Noch bequemer jedoch ist die folgende Darstellungsweise. Man 
lést Quecksilberchlorid (1 Mol.) bei Gegenwart von Kaliumrhodanid 
(4 Mol.) in Wasser. Die klare Lésung enthilt dann Kaliummerkuri- 
tetrarhodanid, K,Hg(SCN),, und Chlorkalium.* Fiigt man nun zu 
der Lésung 2 Mol. Kaliumcyanid hinzu, so fallt sofort das in kaltem 
Wasser schwer lésliche Rhodancyanid aus, welches durch Um- 
kristallisieren aus heifsem Wasser in prachtvollen glinzenden Nadeln 
erhalten werden kann. 

Von Rhodanocyaniden des Kupfers ist bisher nur die Verbin- 
dung CuCN.2KCNCuCNS.'/,H,O beschrieben worden. Sie entsteht 
neben den Doppelcyaniiren 2CuCN.KCN + H,O und CuCN.KCN 
bei der Einwirkung von Kupferrhodaniir auf Kaliumcyanidlésung. 
In erheblich besserer Ausbeute entsteht diese in farblosen Nadeln 
kristallisierende, in Wasser leicht lésliche Verbindung, wenn man 
kiufliches Kupfercyaniir (1 Mol.) in 2 Mol. Kaliumcyanid auflést, 
1 Mol. Kaliumrhodanid hinzufiigt und zur Kristallisation eindampft. 


1 Bocxmany, Ann. Chem. 22, 239. — Creve, Bull. soc. chim. |2\ 23, 71. 
* H. Irzic, Ber. 35 (1902), 106—110. 
5 R. Cony, Ber. 34 (1901), 8502—3508. 
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Die Analyse bestitigte die friiher gefundene Formel: 


S = 0.5144 g, BaSO, = 0.3590 g. 
S = 0.851 g, Cu,S = 0.2020 g, K,SO, = 0.701 g. 


CuCN2KCN.KSCN'/,H,O: Ber.: 8 9.82°/,, Cu 19.45°/,, 
K 37.06°/.. 


Gef.: S 9.61°/,, Cu 18.959, 
K 36.98°/,. 


Versuche, ein analoges Ammoniumsalz aus Kupfercyaniir, Cyan- 
ammonium und Rhodanammonium zu erhalten, fihrten nicht zum 
Ziele, da sich Cyanammonium teilweise zersetzte. Es wurde auf 
diesem Wege nur die weiter unten beschriebene Verbindung 
2CuCN.3NH,CNS erhalten. Auch Versuche, eine Verbindung 
CuCN.KCON.2KSCN durch Lésen von Kaliumkupfercyaniir, CuCN- 
KCN, in konzentriertem Rhodankalium zu erhalten, scheiterten, da 
das Doppeleyantir sich aus der Lésung unverindert beim Erkalten 
wieder abschied. 

Dagegen gelang es mir, zwei neue Rhodanocyanide darzustellen, 
die sich von der ersten Verbindung durch ihre leichte Zersetzlich- 
keit durch Wasser charakteristisch unterscheiden. 

Kupfereyaniir lést sich nimlich leicht in sehr konzentrierten 
wisserigen Lésungen von Kalium und Ammoniumrhodanid, wahrend 
Natriumrhodanid nur geringes Lésungsvermégen besitzt. Die Lé- 
sungen lassen auf Zusatz von Wasser sofort weifses Cyaniir fallen. 

Vielfache Versuche mit verschiedenen Mengen Alkalirhodanid 
und Kupfercyantir fihrten immer zu denselben gut kristallisierten 
farblosen Verbindungen. Das Kaliumsalz ist unverindert haltbar, 
wihrend das oft in sehr grofsen glinzenden Kristallen bei lang- 
samer Verdunstung anschiefsende Ammoniumsalz, aus der Lésung 
an die Luft gebracht, sofort tribe und undurchsichtig wird. Auch 
riecht das Ammoniumsalz etwas nach Ammoniumcyanid, wie auch 
beim Lésen des Cyantirs in Rhodanammonium der Geruch nach 
Cyanammonium beim Kochen stark auftritt. 

Partiell setzt sich demnach Rhodanammonium mit Kupfercyaair 
zu Cyanammonium und Kupferrhodaniir um. Letzteres scheidet sich 
beim Erkalten der vom tberschiissigen Cyaniir befreiten Lésung, 
falls man das Kochen langere Zeit fortgesetzt hat, ab. 

Die Analysen ftihrten fir beide Salze zu den analogen For- 
meln: 2CuCN.3K(NH,)SCN. 
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S = 0.4740 g BaSO, = 0.690 g 
S = 0.445 g BaSO, = 0.651 g 
S=0481g BaSO, = 0.694 g 
S=0.618g Cu,S =0.218g K,SO, = 0.353 g 
S = 0.563 g Cu,S 0.193 g K,SO, = 0.321 g 
S=0.484g Cu,S =0.150g. 


Fir die Formel 2CuCN.3KSCN ergab sich: 
Ber.: S 20.43°/, Cu 27.03°/, K 24.97°/, 


Gef.: S 20.02°/,, 20.129/,, 20.19°/, Cu 27.25°/,, 27.87°/,, 27.61°/, 
K 25.86°/,, 25.60°/,. 


Die fiir das Ammoniumsalz gefundenen Werte sind: 


S = 0.389 g BaSO, = 0.652 g 
S = 0.3110 g BaSO, = 0.527 g 
S = 0.228 g BaSO, = 0.391 g 
S=0.456g CuS =0.175g 
S=0.527g Cu,S = 0.209 g 
S— 0.1946 g Cu,S = 0.077 g 
S = 1.093 g_ verb. 77.3 ccm ?/,, N.HCI. 


Fiir die Formel 2CuCN.3NH,SCN ergab sich: 


Ber.: S 23.02°/, Cu 31.21%), NH, 13.31°/ 


io’ 


Gef.: S 23.05/,, 23.23°/,, 23.50°/, Cu 31.59%/,, 31.66°/,, 30.64°/, 
NH, 12.81°/,. 


Kinige kristallographische Notizen verdanke ich Herrn cand. 

HtLsewie, dem ich dafiir meinen besten Dank ausspreche. 
2CuCN.3NH,SCN. Rhombische Tafeln mit ziemlich gleich- 

mafsig ausgebildetem Brachy- und Makropinakoid: oP, » Pa, 

o P&. Parallel dem Brachypinakoid verlaufen feine Spaltungs- 

risse, denen die Ausléschung parallel geht. } 
Von oben gesehen zeigen die Kristalle folgende Form: el 


oP@ 





oP 3.2—3.5 mm, »Pe@ 1.8—2.2 mm, 


oPaeloPlaPs 
»PH 2.0—2.4 mm. 
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2CuCN3KSCN. Lange rhombische Tafeln mit minder stark 
ausgepriigtem Pinakoid. Die iibrigen Formen sind: oP, wPa, 
oP&. Yon oben gesehen ergibt sich folgendes Bild: 





oP 4.7—5 mm, woPe@ 1.3—1.5 mm, 
oP& V.2—0.4 mm. 


o Px \l0oP| wo Pa 











In den konzentrierten Lésungen der Alkalihaloide ist Kupfer- 
eyaniir nur sehr wenig léslich, so dafs Chloro-, Bromo- und Jodo- 
cyantire nicht existenzfihig sein diirften. Im Vergleich zum Queck- 
silbercyanid ist die Additionsfihigkeit des Kupfercyanirs fiir Salze 
mit anderem lon demnach eine sehr beschrinkte. 

Ahnliche Verbindungen dirften noch beim Silber existieren, 
woriiber weitere Versuche angestellt werden sollen. 


Miinster «. W., Chem. Institut der Universitdt. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. Oktober 1903. 
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Uber einige Halogenorhodanide und die Beziehungen des 
Rhodanions zu den Halogenionen und dem Cyanion. 
Von 


HERMANN GROSSMANN. 


Die Berechtigung der Werrnerschen Koordinationstheorie fiir 
die Systematik der Doppelsalze ist bisher hauptsichlich fir solche 
Verbindungen erwiesen worden, fiir welche der saure Bestandteil 
beider Komponenten der gleiche war. Auf die Bedeutung, welche 
die Erforschung von Doppelverbindungen mit gemischten Anionen 
fiir den Ausbau der Theorie hat, ist besonders von KonuscuiTreR! 
in einer Arbeit, welche von der Fiahigkeit des Oxalsiureions mit 
anderen Anionen Cl’, Br’, NO’, zu Doppelverbindungen zusammen- 
zutreten, handelt, hingewiesen worden. 

Die in dieser Arbeit beschriebenen Quecksilber- und Kadmium- 
salze fiigen sich véllig in das Wrrnersche System ein. Im fol- 
genden soll auch fiir das Rhodanion diese Fahigkeit gezeigt werden. 
Dafs auch hier die typischen ,,Halogenosalzbildner‘‘ Kadmium und 
Quecksilber in erster Linie befihigt wiren, derartige ,,Mischsalze* 
zu bilden, war zu erwarten. 

Auch diese Halogenorhodanide lassen sich ungezwungen in das 
WerneErsche System einfiigen. Die Untersuchung fihrte, wie hier 
im voraus bemerkt sei, zu Schliissen allgemeiner Natur tiber die 
Stellung der Rhodanosalze zu den Halogeno- und Cyanosalzen. An 
diese schliefst sich eine mdglichst vollstiindige tabellarische Uber- 
sicht der bisher beschriebenen Doppelrhodanide an. 


Uber Doppelverbindungen des Quecksilbers, welche den Rho- 
danrest gemeinsam mit einem anderen Halogen enthalten, war bis- 


1 Kouiscuitirrer, Ber. 35 (1902), 484—492. 
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her wenig bekannt. Durch Auflésen von Quecksilberrhodanid jy, 
Merkurichlorid- und -bromidlésungen erhielten Ros—EnHEm™ und Cony ' 


die beiden Verbindungen: He< Gay und He< ony. Ein Jodorhoda- 


nid von der Formel: HgJ,.2KSCN.2H,O hat Puiuipp? beschrieben. 
Seit langerer Zeit ist auch die Fahigkeit des Quecksilbercyanids, Alkali- 
rhodanide anzulagern, bekannt.* Uber die Einwirkung von Merkuri- 
bromid auf Kalium- und Ammoniumrhodanidlésung habe ich vor 
eimger Zeit in einer vorliufigen Mitteilung einige Beobachtungen 
gemacht, welche zur Isolierung einiger Bromorhodanide fiihrten. 4 
Uber die Konstitution dieser Kérper konnte damals nichts Be- 
stimmtes angegeben werden. 


Einwirkung von Quecksilberchlorid auf Rhodankalium, 


Ks ist bekannt, dafs Merkurichlorid und -nitrat sich charakte- 
ristisch durch die Reaktion gegen Rhodankalium unterscheiden. 
Wihrend durch Zusatz von nicht tiberschiissigem Kaliumrhodanid 
zu Merkurinitratlésung auch in grofser Verdiinnung kristallinisches 
weifses Merkurirhodanid ausfillt, bleiben verdiinnte Liésungen von 
Quecksilberchlorid lange Zeit, unter Umstiinden dauernd, klar. Man 
hat diesen Unterschied damit zu erkliiren gesucht®, dafs Merkuri- 
chlorid, was ja der Fall ist, weniger Merkuriion enthalt als Mer- 
nitrat, so dals die Reaktion: HgCl, + 2KSCN = Hg(SCN), + 2KCl 
in erheblich geringerem Malfse eintritt als beim Nitrat. Diese Er- 
klarung erscheint jedoch aus folgenden Griinden nicht zutreffend. 
Ldas Rhodanid ist noch viel weniger dissoziiert als das Chlorid, was 
aus dem Fehlen der charakteristischen Rhodaneisenreaktion und der 
ausgesprochenen Komplexitaét der Doppelrhodanide® im Vergleich zu 
den zwischen den komplexen und Doppelsalzen stehenden Doppel- 
chloriden’ des Quecksilbers mit Sicherheit hervorgeht. Dement- 
sprechand muls die Umsetzung zur weniger dissoziierten Verbindung 
hier ebenso eintreten wie beim Nitrat. Der Grund, weshalb fiir 


' Rosennems und Cony, Z. anorg. Chem. 2%, 281—282. 

* Purr, Z. Chem. 1867, 553. 

> Crive, Bull. soe. chim, |2) 23, 71. 

* Grosemann, Ber. 3A (1902), 2945—2946. 

’ Borragr, Qualitative Analyse 1902, 5. 34. 
Rosenuem und Coun, Z. anorg. Chem. 27, 286—287. 


’ Osrwatps Grundlinien 1900, 5, 673. 






~~ 
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gewohnlich kem Niederschlag auftritt, hegt im folgenden. Schon 
Coun! hatte beobachtet, dafs aus verdiinnten klaren Lésungen, 
welche 1 Mol. HgCl, und 2 Mol. KSCN enthielten, sich nach einiger 
Zeit kristallinisches Rhodanid abschied. Diese Beobachtung, die 
ich bestiitigen kann, ist leicht verstiindlich. Arbeitet man unter 
Anwendung der gleichen Molekularverhiltnisse in konzentrierter 
Lésung, so scheidet sich sehr bald ein starker kristallinischer, aus 
Nadeln bestehender Niederschlag ab. Dieser Niederschlag ist jedoch 
kein einheitlicher Kérper, sondern ein Gemenge Kaliumtrirhodanid, 
Hg(SCN), JK, und Kaliumchlorrhodanid [Hg(SCN),CI)K. Da_ beide 
Verbindungen in Wasser ungefihr gleich schwer léslich sind, sich 
in warmem Alkohol unzersetzt lésen und durch viel Wasser unter 
Abscheidung von Quecksilberrhodanid zersetzt werden, so war eine 
‘Trennung nicht méglich. Die Analyse ergab: 45.99°/, Hg, 9.83°/, k, 
18.29°/, S, daraus ergibt sich das Atomverhiltnis: 


Hg : K: S = 0.23 : 0.25 : 0.57, 


d. h. es waren ungefihr gleiche Mengen Trirhodanid und Chloro- 
rhodanid gebildet, wie das Verhiltnis von Hg: S = 1: 2.45 ergibt. 
Die Reaktion geht also in konzentrierter Lésung folgendermalsen 
vor sich: 


HgCl, + 2KSCN = Hg(SCN), + 2KCl. 


Das entstandene Rhodanid vereinigt sich aber weiter in fol- 
genden drei Richtungen: 


Hg(SCN), + KSCN = Hg(SCN),K  (unléslich) 
Hg(SCN), + KCl = Hg(SCN),CIK (unléslich) 
Hg(SCN), + 2KSCN = Hg(SCN),K,  (ldslich). 


Waren diese Annahmen richtig, so mufste sich im Filtrat 
Chlorkalium und Kaliummerkuritetrarhodanid finden, was der Ver- 
such auch bestitigte. Es gelang also beim Quecksilberchlorid auf 
diese Weise nicht, zu einem reinen Chlororhodanid zu kommen. 
Die Tatsache, dafs verdiinnte Lisungen, welche Quecksilberchlorid 
und Kaliumrhodanid in demselben Molekularverhiltnis enthalten, 
keinen Niederschlag oder eine geringe Abscheidung von Quecksilber- 
rhodanid nach einiger Zeit ergeben, erklirt sich aus der lésenden 


' Conn, Ber. 34 (1901), 3502—3508. 
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Wirkung des Kaliumchlorids auf Chlororhodanid und Trirhodanid, 
welche der Zersetzung durch reines Wasser, welche beide Salze er- 


leiden, entgegenwirkt. Die lésende Wirkung von Alkalichloriden 
auf Kaliumtrirhodanid hat tibrigens schon Cuiaus! beobachtet. 
Wurden auf 1 Mol. Chlorid 3 Mol. Kaliumrhodanid in konzen- 
trierter Lésung angewendet, so trat die Bildung des Trirhodanids 
noch mehr in den Vordergrund. Nach 12stiindigem Stehen hatten 
sich Kristalle abgeschieden, deren analytische Werte, Hg = 47.04°) 


S = 21.40°/,, Atomverhaltnis Hg: S = 0.235: 0.67, ungefibhr auf 


reines Trirhodanid stimmten. 


Im Filtrat befand sich Chlorkalium und Tetrarhodanid. Wen. 
dete man auf 1 Mol. HgCl, 4 Mol. KSCN an, so bildete sich glatt 
Kaliummerkuritetrarhodanid, K,Hg(SCN), und 2 Mol. Chlorkalium. 
lie Lésung blieb klar, da beide Salze leicht léslich sind und durch 
Wasser nicht zersetzt werden. Diese Lésung benutzte CoHNn? zur 
malsanalytischen Bestimmung des Quecksilbers, Zinks und Kupfers. 

Die Schwerléslichkeit des Zinkmerkuritetrarhodanids kénnte 
librigens vorteilhaft zur qualitativen Erkennung des Zinks neben 
dem Aluminium verwendet werden, indem das Aluminat und Zinkat 
haltende Filtrat von den Hydroxyden des Eisens, Chroms und Man- 
gans neutralisiert und mit wenigen Tropfen einer nach Conn be- 
reiteten Lésung des Kaliummerkuritetrarhodanids versetzt wird, 
worauf auch bei kleinen Mengen Zink das kristallinische, sehr 
schwer lésliche Salz ausfillt. Dem Zinksalz analog, obwohl etwas 
leichter léslich, ist das noch nicht beschriebene Kadmiumsalz, 
welches durch Zusatz des Kaliummerkurirhodanids zu einem lés- 
lichen Kadmiumsalz als weifser, kristallinischer, in heifsem Wasser 
leicht léslicher und daraus beim Erkalten in gut ausgebildeten. 
mikroskopischen, vierseitigen Tafeln kristallisierender Niederschlag 
erhalten wird. 


Die Analyse ergab die Formel: Cd.Hg(SCN),: 


S = 0.8860 g CdSO, = 0.1467 g 
S= 0.367 g HgS =0.1590g¢ 
S= 0.319 g BaSO, = 0.5460 g. 


CdHg(SCN),: Ber.: Cd 21.10°/, Hg 36.75°/, S 23.53°/, 
Gef.: Cd 20.40°/, Hg 37.40°/, S 23.54%. 


' Cravus, Journ. prakt. Chem. 15, 401. 
> Cony, |. c. 
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Versuche, das malsanalytische Trennungsverfahren des Zinks 
vom Mangan und Aluminium zu einem fiir die Gewichtsanalyse 
brauchbaren Verfahren auszubilden, fiihrten leider nicht zum Ziele, 
da das Zinksalz stets etwas mangan- resp. aluminiumhaltig, auch 
nach lingerem Auswaschen, bleibt. 

Es geht demnach aus den Versuchen hervor, dafs das verschie- 
dene Verhalten von Merkurichlorid und Nitrat gegen Rhodankalium 
auf der Fahigkeit des in jedem Falle gebildeten Rhodanids, sich 
mit Kaliumchlorid und Rhodanid zu Doppelverbindungen zu _ver- 
einigen, beruht, deren Ausfallen aus der Lésung abhingig ist von 
der Konzentration und der Menge gleichzeitig vorhandenen Alkali- 
chlorids, wahrend aus Merkurinitrat reines Hg(SCN), ausfillt, da 
dasselbe entsprechend der geringen Tendenz der Nitrate, Komplexe 
zu bilden, sich mit Alkalinitrat nicht vereinigt. ! 


Einwirkung von 
Quecksilberrhodanid auf Kalium- und Ammoniumchlorid. 


Konzentrierte Lésungen von Kalium- und Ammoniumchlorid 
lésen in der Siedehitze mit Leichtigkeit Quecksilberrhodanid auf. 
Beim Abkiihlen der vom iiberschiissigen Rhodanid befreiten Lésung 
kristallisiert das Kaliumsalz sofort, das Ammoniumsalz nach einiger 
Zeit. Beide Salze werden durch reines Wasser unter Abscheidung 
von Quecksilberrhodanid zersetzt, sie sind in warmem Alkohol lés- 
lich und daraus umkristallisierbar. Das Kaliumsalz kristallisiert in 
Nadeln, das Ammoniumsalz in schénen, grofsen, vierseitigen T'afeln 
mit ausgesprochener Zwillingsbildung. Das Ammoniumsalz kann auch 
durch Lésen von Quecksilberchlorid (1 Mol.) in 2 Mol. Ammonium- 
rhodanid dargestellt werden. Hier fiihrt die im Vergleich zum 
Kaliumsalz bedeutend gréfsere Léslichkeit des Ammoniumrhodanids 
nicht zu den beim Kaliumrhodanid besprochenen Komplikationen. 
Die Reaktion geht wie folgt vor sich: 


HgCl, + 2NH,(SCN) = Hg(SON),.NH,Cl + NH,Cl. 


4 
Fiir die Bildang einer Komplexverbindung spricht die starke 
Léslichkeitsbeeinflussung sowohl des Quecksilberrhodanids durch 


' Diese Ausfiihrungen gelten natiirlich nur fiir das System HgiNO,) + 
2KSCN. Mehr Kaliumrhodanid lést natiirlich das Rhodanid teilweise auf. 
Aus Hg(NO,), + 4KSCN entsteht wie aus dem Chlorid K,HgiSCN), u. 2K NO,, 
also klare Lésung. 
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Chloride, als auch des Sublimats durch Ammoniumrhodanid, sowie 
die Léslichkeit in Alkohol. Denn Hg(SCN), lést sich darin wenig, 
NH,Cl gar nicht, die Komplexverbindung dagegen leicht. Durch 
Lésen von Hg(SCN), in Chlornatriumlésung liefs sich keine krista]. 
linische Verbindung gewinnen. 

Zur Analyse wurden die Salze in verdiinnter Salzsiure gelist, 
Quecksilber durch H,S als Sulfit gefaillt und bei 110° im Gooch- 
tiegel getrocknet und gewogen. Der Rhodanrest wurde durch kon- 
zentrierte HNO, und EKindampfen mit HCl in Sulfat tibergefiihrt 
und als BaSO, gewogen. Kalium wurde in gewoéhnlicher Weise als 
Sulfat und NH, durch Destillation mit KOH und Auffangen in 
titrierter Siure bestimmt. 

Es ergaben sich fiir das Kaliumsalz die Werte: 


S=0.659¢g HgS 0.3910g 0.1536 K,SO, 
S=0.6940¢g HgS OAllg 

S= 6770g K,SO, 0.1460 g 

S= 2774g BaSO, 0.3354 g 

S= 0.5190 g BaSO, 0.6226 g. 


Fir die Formel Hg(SCN), KCI: 
Ber.: Hg 51.20°/, K 10.01°/, S 16.40%, 


Gef.: Hg 51.15°/,, 51.06°/, K 10.46%, 9.68°/, S 16.63°/,, 16.50°/,. 


0 


Fir das Ammoniumsalz wurde gefunden: 


S=0.3610¢g HgS = 0.2250 g 
S=0.5690 g¢ HgS = 0.3524 g 
S = 0.5590 g 15 ccm ?/,,-n. HCl 
S = 0.3480 g BaSO, = 0.4235 g 
S = 0.2400 g BaSO, = 0.3090 g 


S=0.8026g HgS =0.4970¢ 
S=0.2210g HgS =0.1370¢ 
S = 0.8788 g 21.6 ccm !/,,-n. HCl 
S = 0.342 g BaSO, = 0.4220 g. 


Fiir die Formel Hg(SCN),NH,CI: 
Ber.: Hg 54.13°/, NH, 4.88°/, S 17.32°/, 


Gef.: Hg 58.73°/,, 53.38°/,, 58.39°/,, 58.25°/, NH, 4.85°/,, 4.45°/, 


S 17.20%, 16.97%/,, 17.71%. 
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Im Sinne der WErneErschen Theorie wiren diese Verbindungen, 
als zum Typus (HgX,)M gehdrig, aufzufassen als Kalium- (bez. 


Ammonium-)merkurichlororhodanid (Hg a?) Sie stehen in der- 


selben Beziehung zu den Trirhodaniden [Hg(SCN),]M, wie das Chlor- 


SCN) 


rhodanid Hg” a zum Quecksilberrhodanid Hg(SCN),. Verbindungen 


(SCN) 


vom Typus (He 2)M,, wie sie sich bei den Bromorhodaniden 


finden, wurden ad beobachtet. Es sei endlich noch erwihnt, dafs 
die Schwichung der Rhodaneisenreaktion durch Quecksilberchlorid 
aut der Bildung von Chloro- und Trirhodaniden beruht, welche die 
Konzentration des freien Rhodanions infolge der Bildung der kom- 
plexen Quecksilberverbindungen stark herabdriicken. _Dieselbe 
Schwichung wird durch die wiisserigen Lésungen von Quecksilber- 
bromid oder dessen Doppelverbindungen hervorgebracht. 


Einwirkung von 
Quecksilberrhodanid auf Kalium- und Ammoniumbromid. 


Quecksilberrhodanid (1 Mol.) lést sich in der Siedehitze leicht 
in konzentrierter Bromkaliumlésung. Beim Erkalten kristallisiert 
jedoch nicht die der Chlorverbindung entsprechende Verbindung 
Hg(SCN), KBr, sondern es tritt Spaltung der Verbindung in ein 
Merkurirhodanid reicheres Produkt, welches beim Erkalten in 
Nadeln auskristallisiert und in eine leicht léslichere Bromkalium 
reichere Substanz, die durch Wasser nicht zersetzt wird. Die Ana- 
lyse ergab fiir den ersten Anschuls, der durch Wasser unter Ab- 
scheidung von Merkurirhodanid ersetzt wurde, folgende Werte: 


Hg = 51.09°/, K=8.24°/, S = 16.05° 


Das Atomverhiiltnis ist: Hg: K:S = 0.255: 0.21: 0.51. Der 
zweite Anschuls dagegen: 


Hg = 40.20°/, K = 12.28%. 


Atomverhiltnis: Hg : K = 0.20: 0.31. 

Es liegen also tihnliche Verhiltnisse vor, wie bei der EKin- 
wirkung von HgCl, auf 2 Mol. KSCN. Durch Lésen von 1 Mol. 
Quecksilberrhodanid in 2 Mol. Bromkalium dagegen erh&lt man in 
Wasser leicht lésliche, nadelférmige Kristalle, welche identisch mit 


07 


Z. anorg. Chem. Bd. 37. 27 
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der Verbindung sind, welche aus 1 Mol. HgBr, und 2 Mol. KSCN 
friher' erhalten worden war. Die Analysen ergaben: 


= 0.8372 g HgS =0.348 g K,SO, = 0.2730 g Al 
S = 0.4980 g BaSO, = 0.4026 g. dit 


Fir die Formel Hg(SCN), 2 KBr: 


Ber.: Hg 36.11°/, K 14.11°/, S 11.66°/,. 

Gef.: Hg 35.83°/, K 1431°/, S 11.17%. 
R 
Nach Werner ist diese Verbindung vom Typus (HgX,)M, als A 
SCN) WwW) 


Dikaliummerkuridibromorhodanid (Hg lp JK, aufzufassen. 


Uy W 
Bei der Kinwirkung von Quecksilberrhodanid auf Bromammo- 


nium zeigte sich keine Komplikation. Es wurde 1 Mol. Quecksilber- 
salz auf 1 Mol. Ammoniumbromid gelést. Aus der konzentrierten 7 
Lisung kristallisiert lange Zeit nichts; tiber konzentrierte Schwefel- 
siure erstarrte die sirupése Liésung zu einer harten, in Alkohol lés- 
lichen, durch Wasser zersetzlichen Masse. 

Die Analyse ergab: 


S = 0.625 g¢ HgS = 0.351 g 
S= 0.896 g HgsS = 0.504 g 
S = 1.104 g = 23.2 ccm }/,,-n. HCl 
S == 0.254 ¢ BaSO, = 0.2860 g k 
k 
Fiir die Formel Hg(SCN),NH,Br: | 
S 
Ber.: Hg 48.32°/, NH, 4.36°/, S 15.48%, g 
Gef.: 48.41°/,, 48.38°/, NH, 3.71°/, S 15.46°/,. S 
Das Ammoniumsalz entspricht den beschriebenen Chlororho- 
daniden, es ist demnach als Ammoniummerkuribromorhodanid 
SCN). \«; , 
(Hg “4)NH, autzufassen. 
Die friiher? bei der Einwirkung von Merkuribromid auf Ammo- ( 
niumrhodanid erhaltenen Rhodanobromide sind entsprechend zu for- 
mulieren: 
Hg Nhs) NH,), + H,O Diammoniummerkuridibromorhodanid, ; 
2 
I 


' Grossmann, Ber. 35 (1902), 2945—2946. 


? (JrossmManyn, |. ¢. ‘ 
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HgSO) NH, Ammoniummerkuridibromorhodanid. 
Br 4 


Alle diese Verbindungen sind aus den gleichen Griinden wie 
die Chlororhodanide als komplexe Salze aufzufassen. 


Einwirkung von Quecksilberbromid auf Rhodankalium. 


Auch bei der EKinwirkung von 1 Mol. Merkuribromid auf 2 Mol. 
Rhodankalium zeigten sich analoge Zersetzungserscheinungen beim 
Arbeiten in konzentrierten wiasserigen Lésungen wie beim Chlorid. Es 
wurde zuerst wie dort das Quecksilbersalz tiberraschend schnell in der 
Wirme geldést, beim Erkalten kristallisierte wieder ein mehr queck- 
silberrhodanidhaltiger Anschufs, als dem Atomverhiltnis Hg: K=1: 1 
entsprach, wihrend im Filtrat leicht lésliche bromkaliumreichere 
Gemische zuriickblieben. Dies zeigen die Analysenresultate: 


Anschufs I: Hg = 46.88°/, K = 8.64°/, S = 7.83°/, 
Atomverhiltnis: Hg: K:S = 0.23: 0.22: 0.24. 


Anschuls Il: Hg = 40.55°/, K = 9.75°/, S = 7.89°/, 
Atomverhiltnis: Hg: K:S = 0.20°0.25: 0.24. 


Die reine kristallisierte Verbindung wurde durch Liésen der 
Komponenten in heifsem Alkohol, aus welchem sie sich beim Er- 
kalten absorbiert, dargestellt. Die Analyse ergab: 


S= 0.3800 g HgS =0.1950g S=0.3859g HgS =0.184¢ 

S = 0.5010 g K,SO, =0.0930g S=0.409 g HgS = 0.253 g 

S = 0.4610 g K,SO, = 0.0860 g 

S = 0.2505 g BaSO, = 0.1360 g S=0.282g BaSO, = 0.1490 g 


Fiir die Formel HgBr,KSCN. 


Ber.: Hg 43.59°/, K 8.55°/, S 7.09°/, 
Gef.: Hg 44.24°/,, 44.199/,, 44.25°/, K 8.33°/,, 8.88°/, S 7.109, 


_ ~O/ 
1.15°/, 


Analog der unzersetzt in Wasser lislichen Ammoniumsalze 
ist die Verbindung als (ugh ™)\K Kaliummerkuridibromorhoda- 
2 
nid aufzufassen. 
Kine gut kristallisierte Bariumverbindung dieser Reihe wurde 
durch Lésen von Merkuribromid in konzentriertem Ba(SCN), er- 


27° 
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halten. Nach Filtration des tiberschiissigen Bromids kristallisierte 
die Bariumverbindung in langen, glinzenden Nadeln aus. Sie jst 
bemerkenswerter Weise leicht léslich. Die Analyse ergab fiir Queck- 
silber etwas zu hohe Werte. Jedoch ist ein anderes Molekiilver. 
haltnis ausgeschlossen. 


= 0.7070 g HgS=0319g S=0.5600g HgS = 0.2510 g 
= (0.4740 g HgS = 0.215 ¢g 

=1.105g BaSO, = 0.2330 g S =0.8320g BaSO, = 0.1732 
= 0.897 g BaSO, = 0.1900 g 

=0.535 g H,O = 9.0450g S=0.718g H,O = 0.0590 g. 


Fir die Formel 2HgBr,.Ba(SCN),5H,0: 


i 
— 


LhLLLAE 


Ber. ; Hg 37.63°/, Ba 12.89 “le H,O 8.37 °/, 
Gef.: Hg 38.90°/,, 39.10°),, 38.64°), Ba 12.40°/,, 12.22°),, 12.46", 


io? 


990; ) 0/ 
H,O 8.22 les 8.41 les 


Diese Bariumverbindung schliefst sich dem Kalium- u. Ammo- 
niumdibromorhodanid bis auf den Wassergehalt an. 

Ms existieren demnach bisher drei Reihen von Bromorhodaniden 
des Quecksilbers. Sie entsprechen den Typen Hg(X,)M und (HgX,)y.,,. 


Zum ersten Typus gehéren die beiden Reihen (He) und 


SCN) —r 
° M, deren Kaliumsalze durch Wasser zersetzt werden und 


| Hep, 
/ Y 
zum Typus (HgX,)M, gehdrt die Reihe (Hes), deren Ka- 
2 


2 


liumsalz unzersetzt in Wasser léslich ist. 


Jodorhodanide. 


Die Verbindung HgJ,.2KSCN + 2H,O, das einzige bekannte 
Jodorhodanid, wurde, wie eingangs erwihnt, von Parirpp! erhalten. 
Bei allen Versuchen, diese Verbindung darzustellen, erhielt ich jedoch 
stets das wasserfreie Jodorhodanid HgJ,.2KSCN. Lifst man Mer- 
kurirhodanid auf eine konzentrierte warme Jodkaliumlésung ein- 
wirken, so setzt es sich um zum weniger dissoziierten Jodid, wie 
an der Rotfirbung des weifsen Niederschlages zu bemerken ist. Es 
werden auf 2 Mol. KJ ein Mol. Hg(SCN), gelést. Die schwach 
gelblich gefiirbte Lisung lifst auf Zusatz von Wasser gelbes Mer- 


' Parurep, |. ec. 






ku 
Be 
rb 


— SD & & 


~ he - — FS 


ae 












421 


kurijodid, welches schnell in die rote Modifikation tibergeht, fallen. 
Bei Stehen tiber konzentrierte Schwefelsiure kristallisiert das Jodo- 
rbodanid in nur schwach gelblich gefirbten Nadeln, die zu Kristall- 
drusen zusammengewachsen waren. Es ist in starkem Alkohol un- 
zersetzt léslich. In wisserigem konzentriertem Rhodankalium lést 
es sich auf, doch konnte keine Verbindung mit mehr Alkalirhodanid 
isoliert werden. Der Zusatz von Rhodankalium wirkt der Fiallung 
durch Wasser entgegen, hebt dieselbe jedoch keineswegs bei starkem 
Verdiinnen auf, wie Parirep angibt. Auch durch Lésen von rotem 
Quecksilberjodid in Rhodankalium wurde dieselbe wasserfreie Ver- 
bindung erhalten. 
Die Analysen ergaben: 


S = 0.6070 g HgS = 0.2180 g 
S = 0.600 g HgS = 0.2140 g 
S= 0.457 g K,SO, = 0.1180 g 
S = 0.523 g K,SO, = 0.1420 g 
S = 0.5050 g K,SO, = 0.134 g 
S = 0.228 g BaSO, = 0.174 g 
S= 0.209 g BaSO, = 0.1630 g 
= 0.298 BaSO, = 0.2230 g. 


Fiir die Formel: HgJ,2KSCN: 


Ber.: Hg 30.89°/, K 12.19°/, 8S 9.89°,. 
Gef.: Hg 80.97°/,, 80.75°/, K 11.59°/,, 12.119/,, 11.92°/,. 
S 10.50%/,, 10.73°/,, 10.29°/,. 

Die entsprechende Ammoniumverbindung wurde durch Lésen 
von HgJ, in Rhodanammonium dargestellt. Sittigt man ab, so 
bleibt etwas mehr Merkurijodid als dem Verhialtnis 1 Mol. HgJ,: 
2 Mol. NH,SCN gelést. Ein analoges Verhalten findet sich auch 
bei den Doppeljodiden des Quecksilbers,! deren Lisungen gleichfalls 
mehr Merkurijodid aufnehmen. In diesem Falle wurde auf 2 Mol. 
NH,SCN 1.2 Mol. HgJ, gelést. Um zum reinen Jodorhodanid zu 
gelangen, wurde 1 Mol. HgJ, in 2 Mol. konzentriertem Rhodan- 
ammonium gelést. Es wurden wasserfreie, etwas hyproskopische 
nicht sehr deutliche Kristalle erhalten, die im tibrigen dem Kalium- 
salz analoges Verhalten zeigten. Die Analyse ergab: 


' OstwaLp, Grundlinien, 8S. 678. 
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S=1094g HgS =0.424g 


S=0.591g HgS = 0.231 g 
S = 1.220 g 38.8 ccm '/,,-n. HCl 
S = 0.821 g BaSO, 0.246 g 


Fir die Formel HgJ,2NH,SCN: 


Ber.: Hg 33.079/, NH, 5.90°/, S 10.58°/,. 
Gef.: Hg 88.41°/,, 33.559, NH, 575°/, S 10.54%. 


Die Tendenz zur Bildung des Jodorhodanids ist so grofs, dafs 
Kaliumjodid sich mit dem komplexen Kaliummerkuritetrarhodanid 
zu Kaliummerkurijodorhodanid und Rhodankalium umsetzt: 


K,Hg(SCN), + 2KJ = HgJ,.2KSCN + 2KSCN, 


wibrend Brom- und Chlorkalium auf jenen Komplex nicht einwirken. 
Dieses Verhalten hingt mit der geringen Dissoziation des Merkuri- 
jodids zusammen, worauf spiiter eingegangen werden soll. 

Auch die hier beschriebenen Jodorhodanide des Quecksilbers, 
die tibrigens den kirzlich von mir beschriebenen Jodobromiden ganz 
ihnlich sind,’ gehéren zu dem bei zweiwertigen Metallen so haufigen 
Typus (MeX,)M,. Sie wiren passend als Dikalium(ammonium)- 


merkuridijodorhodanid (He*8oy) )M, zu bezeichnen. Auch ihr kom- 
2 


plexer Charakter diirfte keinem Zweifel unterliegen. 


Halogenorhodanide des Kadmiums, 


Die vielen Beziehungen des Kadmiums zum Quecksilber ergeben 
sich aus seiner Stellung im periodischen System. Die abnormen 
Dissoziationserscheinungen der Halogenverbindungen finden sich hier. 
wenn auch im abgeschwiichten Mafse, am starksten beim Jodid, 
wieder. Gemischte Alkalihalogenosalze des Kadmiums waren bisher 
unbekannt. Uber einige Doppelrhodanide des Kadmiums mit Kalium. 
Ammonium, Rubidium und Natriumrhodanid, die von einigem Inter- 
esse, wegen der beim Kadmium nicht so haufig beobachteten Er- 
reichung der Koordinationszahl 6 waren, habe ich frither berichtet.’ 


' Grossmann, Ber. 36 (1903), 1602. 
? (jrossmann, Ber. 35 (1902), 2665—2669. 
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Die vorliegenden Versuche zeigten, dafs wie beim Quecksilber die 
Liéslichkeit des Rhodanids durch den Zusatz von Alkalihalogenid 
stark vermehrt wurde durch die Bildung von Halogenorhodaniden. 


Chlorosalze. 

Dampft man Lésungen von Kadmiumchlorid (1 Mol.) mit Kalium 
oder Ammoniumchlorid (2 Mol.) ein, so kristallisieren beim Ammo- 
niumsalz leicht lésliche kugelige Kristalle mit gewélbten Flachen 
aus, wahrend bei Kaliumsalz kérnige Kristalle auftreten. Die Ver- 
bindungen sind unzersetzt aus Wasser umkristallisierbar. Figt man 
zu CdCl, 2 Mol. Natriumrhodanid, so fallt Kadmiumrhodanid aus, 
wihrend aus dem Filtrat Natriumchlorid neben Natriumkadmiumrhoda- 
nid und Natriumkadmiumchlorid auskristallisierte. Ahnliche Erschein- 
ungen wurden auch bei den Versuchen Natriumbromorhodanide zu 
erhalten, beobachtet. Die Analyse des Kalium- und Ammonium- 
salzes fiihrte zu den Formeln Cd(SCN),.2 KCl und Cd(SCN),.2NH,CL 
Sie entsprechen dem Typus (CdX,)M, und sind als Dikalium- (bez. 
Ammonium-) Kadmiumdichlororhodanide za bezeichnen 


(calla, 


- 


Die Analyse des Ammoniumsalzes ergab: 
S= 0.314 g CdSO, = 0.2000 g 
S = 0.483 g CdSO, = 0.2765 g 
S = 0.4340 g 25.3 cem }/,,-n. HCl 
S = 0.4787 g 27.5 ccm }/,,-n. HCl 
S = 0.243 g BaSO, = 0.3360 g 
S=0.194g BaSO, = 0.2640 g. 
Fiir die Formel Cd(SCN),.2NH,Cl: 
Ber.: Cd 33.49°/, NH, 10.77°/, S 19.10%). 
Gef.: Cd 34.26°/,, 34.35°/, NH, 10.78°/,, 10.87°/, 8 19.02%), 
18.789), 
Die Analyse des Kaliumsalzes ergab: 
S= 0.2910 g CdS =0.1120g K,SO, = 0.1330 g 
S=0.2870g CdS =0.1110g K,SO, = 0.1290 g 
S= 0.169 g BaSO, = 0.213 g 
Fiir die Formel Cd(SCN),.2 KCI: 
Ber: Cd 29.75°/, K 20.70°/, S 16.97%. 
Get.: Cd 29.92°/,, 30.079), K 17.34°/, S 20.52%, 20.14%. 
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Die Lésungen zeigen iibrigens alle Reaktionen der Komponenten, 
so dafs man wohl berechtigt ist, in verdiinnter Lésung den Zerfa}| 
des Chlororhodanidkomplexes anzunehmen. 


Bromosalze. 


Wie beim Quecksilber wurden hier mehrere, bisher zwei Reihen von 
Rhodanobromiden beobachtet. Durch Lésen von 1 Mol. Kadmiumrho- 
danid in den Lésungen von Kalium oder Ammoniumbromid (1 Mol.) er- 
hilt man die Verbindungen der Reihe (Cl(SCN),Br)M. Mischt man die 
Lésungen von Kadmiumbromid (1 Mol.) mit den Lésungen der Alkalirho- 
daniden (2 Mol.), so erhilt man bei ruhigem Stehen der konzentrierten 
Lisungen tiber Schwefelsiiure gleichfalls die Verbindungen der oben 
bezeichneten Reihe. Durch schnelles Kindampfen zur Kristallisation 
werden dagegen die Verbindungen der zweiten Reihe (Cd(SCN), Br,)M, 
erhalten. Beide Reihen bilden fiufserlich &hnliche Kristalle, die aus 
zu gréfseren harten Kristalldrusen vereimgten, undurchsichtigen 
Nadeln bestehen. Wie beim Quecksilber scheidet sich auch hier 
zuerst die rhodanreichere, schwerer lésliche Verbindung ab, wih- 
rend leichter lésliche alkalibromidreichere Gemische zuriickbleiben. 
So ergab eine Liésung von 2 Mol. CdBr, und 2 Mol. KSCN 
nach mehrmaliger Abscheidung von Cd(SCN),KBr + H,O einen An- 
schuls in dem 20.06°/, Cd und 19.79°/, K gefunden wurden, was dem 
Verhdltnis 1:2.8 entspricht. Man sieht auch hier wieder die Um- 
setzung vom Kadmiumbromid zum Rhodanid entsprechend der Bil- 
dung bei weniger dissoziierten Verbindungen. Die Salze der Reihe 
Cd(SCN),.MBr + H,O erhiilt man am besten durch Lésen von Kad- 
miumrhodanid in 1 Mol. Bromkalium oder Bromammonium. 


Die Analysen ergaben fiir das Kaliumsalz:! 


0.250 g BaSO, = 0.314 g 
BaSO, = 0.2870 g 


S = 0.3840 g CdS = 0.1540 g K,SO, = 0.1010 g 

S = 0.5270 g CdS = 0.2090 g_ K,SO, = 0.123 g 

S=0.278g CdS =0.109 g 

S=0.231g CdS =0.093g  K,SO,0.058 g 

S = 0.890 g BaSO, = 0.500 g S = 0.5270 g H,O = 0.0240 g 
s 

Ss 


: 0.234 


IS 


' Es wurden mehrere Darstellungen dieses Salzes analysiert. Der erste 
Anschufs aus CdBr, und 2KSCN zeigt einen zu hohen Kaliumwert. 





(; 








Fiir die Formel Cd(SCN),KBr + H,O: 




























Ber.: Cd 30.03" i k 10.71 . 0 S 17.53 A H,O 4.96°/,. 
Gef.: Cd 31.17°/,, 30.95°/,. 30.58°/,, 31.289/, K 11.82°/,, 10.48°/,, 
11.27° Ss 17.28°/,, 17.50? a 17.27°/. H,O 4.55°/,. 


Die Analyse des Ammoniumsalzes ergab: 


S = 0.4080 g CdSO, = 0,247 g 

S = 0.281 g CdSO, = 0.170 g 

S = 0.3120 g CdSO, = 0.1890 g 
S=0.518 g 15.3 cem !/,,-n. HC! 
S = 0.466 g 14.2 cem */,,-n. HCl 
S=0.178g BaSO, = 0.252 g 

S = 0.218 g BaSO, = 0.3080 g. 


Fiir die Formel Cd(SCN),NH,Br + H,O: 


Ber.: Cd 33.30°/, NH, 5.24°/, S 18.60°/. 
Gef.: 32.56°/,, 32.54°/,, 32.58°/, NH, 5.34°/,, 5.51°9/, 8 19.32°/,, 
19,129), 


Diese Verbindungen sind als Kalium(ammonium)kadmiumbromo- 


rhodanide (cafe >) + H,O aufzufassen. Der Typus Cd(X,)M, 


zu dem sie gehéren, ist beim Kadmium ziemlich hiufig. Wie die 
vielen Chloro- und Bromosalze, ist auch diese Reihe unzersetzt um- 
— F SCN : oe 
kristallisierbar, wihrend die Reihe | ‘dS »)M,, wie die héheren 
2 


Chloride und Bromide (CdX,)M, leicht Alkalibromide abspalten.' Die 
Analyse der Dialkalikadmiumdibromorhodanide ergab: 
|. Fir das Kaliumsalz: 
S = 0.3824 g CdS =0.120g Kh,SO, = 0 142 ¢ 
S = 0.4250 g CdS = 0.133 g K,SO, = 0,160 g 
S = 0.4550 g BaSO, = 0.4530 g 
S = 0.3510 g BaSO, = 0.3510 g. 
Fiir die Formel Cd(SCN),.2 kK Br: 
Ber.: Cd 24.08 g K 16.77°/. S 13.74°/. 
Gef.: Cd 24.38°/,, 24.33°/, K 16.679/,, 16.91°/, S 18.69% 
13.78°/,. 


)’ 


' Riwpacnu, Ber. 35 (1902), 1298—1309. 
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Il. Fir das Ammoniumsalz: 


S = 0.3140 g CdSO, = 0.1560 g 
}= 0.5620 g CdSO, = 0.2770 g 
S = 0.742 g 32.6 ccm }/,,-n. HCl 
S=0.779 g 35.6 ccm '/,,-n. HCl 
S=0.196 g BaSO, = 0.219 g 

S = 0.3590 g BaSO, = 0.3910 g. 


. 


« 


: | 
‘ 
‘ 
' 


l 


Fir die Formel Cd(SCN),.2 NH,Br: 
Ber.: Cd 26.47°/, NH, 8.51°/, S 15.10°/,. 


Gef.: Cd 26.78°/,, 26.70%, NH, 7.94%,, 8299/, S 15.37%, 
15.07°/.. 


Jodorhodanide. 


Ks wurden aus Kadmiumjodid (1 Mol.) und Alkalirhodanid 
(2 Mol.) Jodorhodanide erhalten, die aus sirupéser Lésung in 
kristallinischen Krusten sich ausschieden. Sie sind leichter léslich 
als die Brom- und Chlorverbindungen und zeigen den Charakter 
der Komponenten wie diese Verbindungen. Auch durch Lésen des 
schwerléslichen Rhodankadmiums (1 Mol.) in Alkalijodid (2 Mol.) 
sind sie darstellbar. Es tritt entsprechend der geringeren Disso- 
ziation der Jodverbindung, die sich auch aus der schwierigen Zersetz- 
barkeit durch Schwefelwasserstoff ergibt, waihrend Kadmiumrhodanid 
leicht und vollstindig gefillt wird, wie beim Quecksilber Umsetzung 
zu Kadmiumjodid ein, welches sich mit Alkalirhodanid weiter zu der 
Doppelverbindung vereinigt. Die Salze gehéren zum Typus (CdX,)M, 
und sind als Alkalikadmiumdijodorhodanide (casa, aufzu- 


2 
lassen. 


Die Analyse ergab fiir das Ammoniumsalz: 


S= 0.315 g CdSO, = 0.131 g 

S = 0.3370 g CdSO, = 0.1404 g 

S = 0.6935 g 27 ccm 7/,,-n. HCl 
S = 0.6235 g 25.3 cem 3/,,-n. HCl 
S = 0.293 g BaSO, = 0.2740 g 

S = 0.399 g BaSO, = 0.381 g 
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Fiir die Forme! CdJ,.2 NH SCN: 


Ber.: Cd 21.69°/, NH, 6.91°/, S 12.37°),. 
Gef.: Cd 22.37°/,, 22.469), NH, 7.08°/,, 7.81%, S 12.84°/,, 
13.06°).. 


Fir das Kaliumsalz:! 


S= 0.4170 g CdS = 0.1060 K,SO, = 0.1300 g 
S=0.345g CdS=0.089g K,SO, = 0.1102 g 
S = 0.3080 g BaSO, = 0.2503 g 
S = 0.2690 g BaSO, = 0.2180 g. 


Fiir die Formel CdJ,.2 KSCN: 


Ber.: Cd 20.05°/, K 13.98°/, S 11.44°,. 


Gef.: Cd 19.75°/,, 20.05°/, K 14.00°/,, 14.36°/, S 11.16%), 
11.15°/,. 


Bei Anwendung eines kleinen Uberschusses von Kaliumrhodanid 
kristallisierte zuerst Kaliumkadmiumrhodanid K,Cd(SCN), + 2H,O 
in grofsen vierseitigen etwas hygroskopischen Tafeln aus. 


Die oben beschriebenen Halogenorhodanide des Kadmiums zeigen 
in der Zusammensetzung grofse Ahnlichkeit mit den Quecksilber- 
verbindungen. Neben je einer Chloro- und Jodoreihe gelang es 
2 Bromoreihen zu isolieren. Die Chloro-, Jodo- und die eine 
Bromoreihe gehéren zum Typus (CdX,)M,, wihrend die zweite 
Bromoreihe, abgesehen vom Wassergehalt, dem Typus (CdX,)M ent- 
spricht. Versuche, analoge Halogenorhodanide des Zinks darzustellen, 
ergaben kein positives Resultat. Auch Cuprohalogenorhodanide 
diirften der fiufserst geringen Léslichkeit des Cuprorhodanids in 
Alkalihaloidlésungen wegen nicht existieren. 

Die unléslichen Silberhaloide und das Cyanid lésen sich zwar 
in konzentriertem Rhodankalium auf. Es diirfte sich aber mit diesen 
Lésungen fihnlich verhalien wie mit den Auflésungen der Silbersalze 


‘ Zur Analyse wurde die Substanz mit konz. HNO, zur Zerstérung des 
Kadmiumjodids behandelt, mit HCl eingedampft, und Kadmium und Kalium 
in gew6hnlicher Weise als Sulfid CdS und Sulfat K,SO, bestimmt. 

* Die friihere Angabe, nach welcher das Salz in Oktaedern kristallisiert, 
ist irrtiimlich. Es wurden gefunden: 

24.79 °), Cd, 17.71%, K, 27.64%), S, wihrend 
24.49°), Cd, 17.09°, K, 27.58°), S berechnet sind. 
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in Cyankalium. Bei dieser Reaktion entsteht der sehr bestindige 
Silbercyanidkomplex, aber kein Halogenocyanid. Auch Rhodansilber 
verhielt sich fihnlich, wie die Versuche ergaben. Es kristallisierte 
in iberwiegender Menge KAg(CN), aus der Lésung heraus, im F'l- 
trat bheb ein Gemenge von Kaliumsilbercyanid und Kaliumsilber- 
rhodanid, welches durch Wasser zersetzt wurde. Es erscheint auch 
nach friheren! resultatlos verlaufenen Versuchen héchst fraglich, ob 
dem Silber die Fiahigkeit, gut charakterisierte Halogenorhodanide zu 
geben, tiberhaupt zukommt, wie ja auch allgemein die Fiahigkeit der 
Metallionen mit verschiedenen Anionen zu Komplexen zusammen- 
zutreten und die Bestaindigkeit derartiger Komplexe, der Dissymetrie 
des Molekiils wegen geringer ist, als bei gleichionigen Verbin- 
dungen. * 

Die hier beschriebenen komplexen Halogenorhodanide des Queck- 
silbers zeigen fast durchgingig eine sehr geringe Bestindigkeit gegen 
Wasser. Auch die Kadmiumkomplexe dirften, wegen der unge- 
schwitchten Reaktionen der Einzelionen, in wisseriger Lésung in 
hohem Grade in die Komponenten gespalten sein. Hieriiber solien 
weitere genaue Untersuchungen angestellt werden; auch sollen die 
Halogenorhodanide des Quecksilbers demnichst eingehend in physi- 
kalisch-chemischer Hinsicht untersucht werden. 


Uber die komplexbildende Kraft des Rhodanions. 


Analytisch gehért das Rhodanion SCN’ zur Gruppe der Halo- 
genionen Cl’, Br’, J’, denen auch das Cyanion CN’ zuzurechnen ist. 
Charakteristisch fiir diese Gruppe sind die schwerléslichen Silber-, 
Thallium-, Blei-, Merkuro- und Cuprosalze. Cyan und Rhodanion 
stehen in niherer Beziehung zu den 3 Halogenionen als Fluorion: 
Dieses ist durch die Schwerléslichkeit der Erdalkalifluoride und die 
leichte Léslichkeit des Silbersalzes charakterisiert. Besonders aut- 
fillig ist aber das abweichende Verhalten des Merkurifluorids, welches 
fihniich wie das Nitrat, Sulfat durch Wasser unter Abscheidung 
basischer Salze zersetzt wird und keine Neigung zur Komplexbildung 
zeigt. Auch finden sich sonst vielfache Unterschiede bei der Bil- 
dung von Doppelverbindungen, die es ritlich erscheinen lassen, das 


' Ktuyx, Das Cyan. Leipzig 1863. 8S. 241. 
* Aseoo und Bopianper, Z. anorg. Chem. 20, 479. 
' Jicer, Z. anorg. Chem. 27, 22. 
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Fluor von der vergleichenden Betrachtung der obigen 5 Ionen aus- 
zuschliefsen. 


Was die Wasserstoffverbindungen HCl, HBr, HJ, HSCN, HCN 
anbetrifft, so sind die vier ersten sehr starke Siiuren, wihrend die 
Cyanwasserstoffsiure zu den schwiichsten Siiuren gehért, wie sich 
aus der Leitfahigkeit und der stark alkalischen Reaktion des Kalium- 
eyanids ergibt. Die Tendenz bestiindige komplexe [onen zu bilden, 
ist jedoch bei dem schwachen Cyanion am gréfsten.! So existieren eine 
Reihe von komplexen Metalldoppelcyaniden, wihrend die entsprechen- 
den Halogeno- und Rhodanosalze, soweit sie dargestellt sind, den Cha- 
rakter von unbestiindigeren Komplexen oder ausgesprochenen Doppel- 
salzen zeigen. Ferro- und Ferricyanverbindungen zeigen auch in 
verdiinnter Liésung weder Eisen- noch Cyanreaktionen, wihrend die 
analog zusammengesetzten Ferro- und Ferrirhodanide infolge der 
Spaltung des Eisenrhodankomplexes in wiisseriger Lésung die Reak- 
tionen des Kisens und des Rhodans geben. Die Doppelcyanide des 
Silbers sind unzersetzt in Wasser léslich, wiihrend die Doppeljodide 
und Rhodanide durch Wasser in die Komponenten gespalten werden, 
wobei das unlésliche Silbersalz ausfillt. Man vergleiche ferner die 
Cuproalkalicyaniire R,Cu(CN), mit den Halogeno- und Rhodanosalzen, 
die simtlich durch Wasser zersetzt werden. Bei einer Reihe von 
Metallen, deren einfache Cyanide unléslich in Wasser sind, gehéren 
die einfachen Halogenide und Rhodanide zu den leicht léslichen 
Verbindungen. Dazu gehéren Zink, Kadmium, Nickel, Palladium. 
(Das Jodid des Palladiums ist jedoch auch schwer ldslich.) Den 
Doppelcyaniden dieser Metalle entsprechen keine Halogen oder rho- 
danhaltigen Komplexe von ahnlicher Beschaffenheit. 


Auch sind die Cyanide des Silbers und des Kupferoxyduls 
schwerer léslich als die entsprechenden Chloride und Bromide, 
wihrend Jodsilber das Cyansilber an Schwerléslichkeit ibertrifft. Im 
ganzen stimmt jedoch die Theorie von ABEGG und BopLANDER, 
welche auf den Zusammenhang der Léslichkeit, der Elektroaffinitat 
und der Komplexbildung hingewiesen hat, mit den tatsiichlichen Ver- 


' Diese Beziehung zwischen Stirke der Sfure und Stabilitét der Kom- 
plexverbindung ist hiufig. H,SO,, H,BO,, H,SiO, Ausnahmen kommen jedoch 
auch yor, wie Herr Prof. Asece kiirzlich hervorhob. Die Neigung zur Kom- 
plexbildung ist stiirker bei den Oxalaten vorhanden als bei den Acetaten, 
trotzdem Oxalsiiure stiirker ist als Essigsiure. (Zeitschr. f. Elektrochemie 1903, 
Diskussion, GrossMANy.) 
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hiltnissen gut tiberein.! Das Cyanion ist demnach als das Aufserste 
Glied der Reihe aufzufassen. Die Vereinigung der Gruppe CN mit 
Schwefel bewirkt eine Starkung des Einzelions SCN’, wie sich aus 
der neutralen Reaktion der Alkalirhodanide und der Starke der 
Siiure ergibt. Die komplexbildende Kraft des Rhodanions ist jedoch 
erheblich schwiicher als die des Cyanions. Was die 3 Halogenionen 
anbetrifft, so ist durch die Arbeiten von HeLtLwie*? und SHERRIm1? 
die sich an die Arbeiten von ABEeGG und BopDLANDER eng anschliefsen, 
exakt nachgewiesen worden, dafs die Reihenfolge in der Leitfihig- 
keit der Komplexbildung von Chlorion iiber Brom zum Jodion steigt, 
wibrend die Starke der 3 Wasserstoffsiuren fast identisch ist. Die 
Frage, welche Stellung das Rhodanion einnimmt, lafst sich aus dem 
vorliegenden Material nicht mit derselben absoluten Sicherheit ent- 
scheiden. Immerhin liegen Beobachtungen vor, welche die Tendenz, 
in welcher die Komplexbildung der Rhodansalze im Vergleich zu den 
Halogeno- und Cyanosalzen sich bewegt, erkennen lassen. HELLWIG 
hat die folgende Reihe aufgestellt Cl, Br’, J, SCN’, CN’, also Jodion 
schwiicher komplexbildend als Rhodanion. Dem widersprechen jedoch 
folgende Tatsachen: 

Das Loéslichkeitsprodukt der Jodide ist fast durchgingig kleiner 
als das der Rhodanide.  Beispiele bieten Silber, Thallium’, 
Quecksilber", Palladium", Iridium", Platin™. Scheinbare Aus- 
nahmen, wie die leichtere Léslichkeit des Kadmiumjodids im Ver- 
vieich zum Rhodanid, werden durch geringe Dissoziation des Jodids, 
die sich aus der unvollstiindigen Fillung durch Schwefelwasserstoff 
ergibt, kompensiert. Die Bestindigkeit jodhaltiger Komplexe ist teil- 
weise eine aulserordentlich grofse, wie die Jodonitrite von Niuson 
beweisen.* Kaliumquecksilberjodid K,HgJ, wird durch Kalilauge 
nicht gefiillt, Kaliumquecksilberrhodanid K,Hg(SCN), gibt eine starke 
Fiillung von Quecksilberoxyd. Kupferoxydul,® Platinoxyd® und Gold- 
oxyd’ geben mit Jodkalium starke alkalische Reaktion, wihrend 
Chior, Brom und Rhodankalium teils garnicht, teils schwicher ein- 
wirken. 


‘ Asece und Bop.inper, Die Elektroaffinitét, ein neues Prinzip der che- 
mischen Systematik. Z. anorg. Chem. 20, 453—498. 

’ Hetiwie, Z. anorg. Chem. 25, 158—188. 

’ Suerritt, Zeitschr. phys. Chem. 43, 705—740. 

*‘ Nitsox, Ber. 1877, 980; 1878, 879. 

> Berscu, Zetlsehr. phys. Chem. 8, 394. 

* 'Topsor, J. 1870, 386. 

’ Ketss, Ber. 19, 2542. 
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Quantitativ hat Brrscu' die Reaktion von Quecksilber- und 
Kadmiumoxyd auf Alkalisalze studiert. Er fand, dafs die Lésungen 
des Nitrats, Sulfats ete. keine lésende Wirkung auf Quecksilberoxyd 
besafsen, wie ja auch aus den Lésungen der entsprechenden Queck- 
silbersalze durch Kalilauge praktisch vollstiindig Merkurioxyd aus- 
gefallt wird, wahrend Alkalichloride, Bromide, Rhodanide und Jodide 
(von den Cyaniden, die sich quantitativ umsetzen, wurde abgesehen) 
freies Alkalihydroxyd und undissoziiertes Merkurisalz bilden. Der 
von der Dissoziation des Quecksilberhaloids abhingige Betrag an 
freiem Hydroxyd, der titrimetrisch bestimmt wurde, konnte als Mals 
fiir die Dissoziation der Quecksilberverbindung gelten. So fand 
Berscnw nach Kintritt des Gleichgewichts, welches sich bei den 
Jodiden schnell, bei den anderen Verbindungen viel langsamer ein- 
stellte, bei einer Temperatur von 25° folgende Mengen an freiem 
Alkalihydroxyd: 


Fiir Quecksilberoxyd wurde gefunden: 
KCl KBr KSCN KJ 
0.240°/, 6.36°/, 8.78°/, 76.0°/, 
Fiir Kadmiumhydroxyd ergaben sich die Werte: 

KCl KBr KSCN KJ 
0.540°/,  0.892°/, 0,800°/, —1,450°/,. 

Diese Zahlen zeigen iibereinstimmend die Tendenz zur Bildung 
des Jodokomplexes als erheblich gréfser, diejenige zur Bildung des 
Chlorokomplexes als erheblich geringer als die Neigung zur Bildung 
des Rhodanokomplexes, wihrend die Zahlen fiir Brom und Rhodan 
fiir beide Hydroxyde sich sehr nahe stehen; beim Quecksilber iiber- 
trifft das Rhodan an Bestindigkeit den Bromokomplex, beim Kad- 
mium scheint es umgekehrt zu sein. 

Fiir das Quecksilber zeigen auch die Versuche von Pau. und 
Kront@?, dafs die Dissoziation der Quecksilbersalze und der ent- 
sprechenden Komplexe die folgende Reihe aufweist: HgCl,, HgBr,, 
Hg(SCN),, HgJ,, Hg(CN),. Denn die desinfizierende Wirkung, welche 
durch die bakterientétende Kraft von Lésungen der Doppelchloride 
etc. gemessen wurde, ergab, dafs diese Fahigkeit.abnahm mit der 
Bestindigkeit des Komplexes oder proportional der Menge des freien 


' Berson, Zeitschr. phys. Chem. 8, 383—895. 
? Paut und Krone, Zeitschr. phys. Chem. 21, 414—450. 
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Merkuriions war. Bei der Kinwirkung von HgCl, + 4KCI in einer 
Verdtinnung von 161 wurden nach 90 Minuten keine Kolonien des 
Bacillus anthracis bemerkt, wihrend bei Anwendung von HgCl, + 
4K Br schon 5, bei HgCl, + 4KSCN 173 Kolonien gefunden wurden. 
Fir HgCl, + 4KJ ergaben sich 431, ftir HgCl, + 4KON 
795 Kolonien. Dem entsprechen auch chemische Tatsachen. Kalium- 
merkuricyanid und -jodid werden durch Kalilauge nicht gefillt, 
Kaliummerkurirhodanid, -bromid und -chlorid dagegen stark. Ka- 
liummerkurirhodanid ist aber wie die Leitfihigkeitsbestimmungen 
von Rosennerm und Conn beweisen, ein wahres komplexes Salz, 
wihrend die Doppelbromide und -chloride zwischen den komplexen und 
den wahren Doppelsalzen stehen. Beim zweiwertigen Quecksilber 
ist demnach die Reihe der komplexbildenden Ionen Cl’, Br’, SCN’, 
J’, ON’. Auch allgemein kann Jodion als stirker komplexbildend 
angesehen werden als Rhodanion. 

Wiihrend die Erfahrungen von Berscu die meist schwerere 
Léslichkeit der Rhodanverbindungen als der Chlorverbindungen, die 
geringere Stabilitit der Komplexverbindungen, die schwichere Ten- 
denz des Chlorions zur Bildung derartiger Kérper erwiesen (es sei 
hier an die geringe Léslichkeit des Chlorsilbers in Kaliumchlorid 
im Vergleich zu der starken Léslichkeit des Silberrhodanids in 
Alkalirhodanid, an die Fiahigkeit des Silberrhodanids, komplexe 
Tripelsalze zu geben, erinnert, so wie noch einmal auf die Doppe!- 
chloride des Quecksilbers hingewiesen), wihrend alle diese Tatsachen 
Chlorion als schwicher komplexbildend erscheinen lassen als Rhodan- 
ion, liegt der Fall beim Bromion nicht so klar zu Tage. Die Léslich- 
keit ist teils gréfser bei den Rhodaniden (z. B. Thallium’, Silber), 
teils geringer (Kupferoxydul, Kadmium-, Merkurioxyd). Die Zahlen 
von Berson ergeben gréfsere Komplexbildung beim Quecksilber fiir 
Rhodan, beim Kadmium fiir Brom. Die Unterschiede in der kom- 
plexbildenden Kraft sind demnach nicht sehr stark. Der geringeren 
Lislichkeit des Silberbromids in Wasser steht die gréfsere Tendenz 
des Rhodansilbers zur Komplexbildung gegeniiber.' Auch Thallium- 
rhodaniir vermag eine Cisiumdoppelverbindung 4TI(SCN).CsSCN* 
zu bilden, wihrend keine Doppelverbindung von Thalliumbromir 
existiert. Bei den Halogenrhodaniden des Kadmiums ist iibrigens 
trotz der kleineren Zahl von Berscu fiir Rhodanion deutlich die 


' Hetiwie, lL. ec. 
? Weis, Am. Chem. Journ. 28, 271. 





433 


gréfsere Tendenz zur Bildung von Doppelverbindungen des Rhodan- 
kadmiums bemerkbar. 

Die Reaktion CdBr, + 2KSCN = Cd(SCN),KBr + KBr, die bei 
ruhigem Stehen der Komponenten statttindet, scheint auch fiir diese 
Ansicht zu sprechen. 

Die Unméglichkeit, die Reaktion 


K,Hg(SCN), + 2KBr = K,Hg(Br,)(SCN), + 2KSCN, 


also Umsetzung von Merkurirhodanid zu Bromid, auszufiihren, wiih- 
rend diese Reaktion beim Jodid tatsiichlich stattfindet, spricht eben- 
falls fiir die gréfsere komplexbildende Kraft des Rhodanions. Auch 
die Existenz komplexer Rhodanosalze 3 wertiger Metalle, denen keine 
analogen komplexen Bromosalze entsprechen, lilst diese Tendenz 
des Rhodanions gréfser erscheinen. Fiir die nahen Beziehungen des 
Brom- und Rhodanions sprechen jedoch die gemischten 3 Merkuri- 
und 2 Kadmiumreihen. Diese nahen Beziehungen verursachen jeden- 
falls trotz des nicht vorhandenen Isomorphismus der Bromo- und 
Rhodanosalze die gewisse Homogenitiit des Molekiils, die derartige 
Verbindungen erklirt. So erscheint denn die Reihe Cl’, Br’, SCN’, 
J’, CN’ trotz einzelner Ausnahmen im ganzen den bisher vorliegen- 
den Verhaltnissen der Komplexverbindungen in qualitativer Hinsicht 
gut Rechnung zu tragen. Ausnahmen, die sich teilweise finden’, 
kénnen wohl der bisher unbekannten Wirkung der Atomaffinitat des 
als Zentralatom fungierenden metallischen Bestandteils der Komplex- 
verbindung zugeschrieben werden. 

Die nahen Beziehungen der Rhodanosalze zu den Halogeno- 
salzen, welche nicht allein auf die ausgesprochen komplexen Ver- 
bindungen beschrinkt sind, sollen im folgenden an der Hand einer 
Ubersicht tiber das bisher vorliegende, nach Méglichkeit vollstiandige 
Material erértert werden. 


Uber Rhodanosalze. 


Die in der anorganischen Chemie seit langem vorhandene Ten- 
denz, in das scheinbar regellose Gebiet der friiher als Doppel- oder 


' Solche Ausnahmen sind z. B. die Bestiindigkeit der Doppelrhodanide 
des Manganoxyduls, die Unbestiindigkei tdes Manganocyankaliums, die Unfihig- 
kei tdes Manganojodids zur Doppelsalzbilduug. Auch beim zweiwertigen Kobalt 
liegt der Fall abnlich. In der héheren Oxydationsstufe besitzt jedoch beim 
Kobalt und Mangan wieder das Cyanion die gréfste Neigung zur Komple» 
bildung. Derartige Fille erschweren natiirlich eine einheitliche Auffassung. 

Z. anorg. Chem. Bd. 37. 2s 
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Molekularverbindungen bezeichneten Kérper einheitliche Gesichts- 
punkte zu bringen, hat neben dem experimentellen Gewinn fiir die 
anorganische Chemie, welchen man besonders den Arbeiten von 
Remsen, WerneR, WeLLS und anderen verdankt, den theoretischen 
KXrfolg gehabt, dafs heute mannigfache Beziehungen zwischen den 
ehemals getrennten Gebieten der Salzhydrate, Ammoniakverbindungen 
und Doppelsalze klar zu Tage legen. 

Man mag die Wernersche Koordinationstheorie als zu rein for- 
malistisch bezeichnen, immerhin mulfs ihr in erster Linie das Ver- 
dienst zugeschrieben werden, nach vielen Richtungen hin anregend 
gewirkt zu haben. 

Werner selbst hat in seiner Abhandlung iiber Chlorosalze', 
Pretrrer in der anschliefsenden Arbeit iiber die Halogenosalze’ 
gezeigt, dafs, von wenigen Ausnahmen abgesehen, das WERNERsche 
System den tatsiichlich beobachteten Verhiltnissen entspricht. 

Diese Tatsache auch fiir die Rhodanosalze zu zeigen, ist der 
Zweck vorliegender Ausfiihrungen. Von vornherein kann eine abso- 
lute Identitat nicht erwartet werden, da die spezifische Natur des 
Rhodanrestes SCN, der aus 3 Elementen besteht, einige Abweichungen 
hervorruft, die jedoch nicht prinzipieller Natur sind. 

Uberblickt man das Gebiet der Rhodanosalze, so fallt vor allem 
die Tatsache auf, dafs es nicht so durchgearbeitet ist, wie das 
Gebiet der Halogenosalze. rst in letzter Zeit sind durch die 
Arbeiten von Rosennemm, WexLs und ihren Schiilern viele Liicken 
ausgefiillt worden. Jedoch ist die Anzahl derjenigen Elemente, 
deren Rhodanide entweder nicht bekannt oder, falls existenzfihig, 
keine Neigung besitzen, Doppelverbindungen zu bilden, verhaltnis- 
miifsig grofs; zum Teil erklirt sich ihr Fehlen auch aus der leichten 
Oxydierbarkeit des Rhodanrestes in den héheren Oxydationsstufen. 

Ks fehlen besonders Doppelverbindungen bei den Elementen, 
deren Oxyde sauren Charakter besitzen, so vor allem bei den Metal- 
loiden N, P, As, Sb, 8S, Se, Te, B, ©, Si, Tb, Sn’. Doch kennt 
man ein normales Silicitumrhodanid*, wihrend vom Thorium und 
Zinn nur Oxyrhodanide existieren*. Es fehlen ferner Doppel- 
rhodanide bei folgenden 2wertigen Metallen Cu, Mo, Ir, bei den 


' Werner, Z. anorg. Chem. 19, 158—178. 

’ Prewrer, Z. anorg. Chem. 31, 191—234. 

' Miqguet, Ann. chim. phys. 11, 345. 

* Davipsoun, Dissertation 1902, S. 27—29. — Hans Aron Dissertation 


19038, Ss. 14—19, 
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3wertigen Tl, Mn, Ru, Rh, Os, Ir, den 4wertigen Pb, Ur, Pd, Os, 
Ir, dem 5wertigen Antimon.? 

Eine kurze Ubersicht der bekannten Rhodanosalze (es sind im— 
Anschlufs an Weraner und Prerrrer hauptsiichlich die Doppel- 
rhodanide der Alkalimetalle, des Ammoniums und die wenigen be- 
kannten Pyridinverbindungen beriicksichtigt) zeigt folgende Tat- 
sachen und Beziehungen zu den Halogenosalzen. 

Wie bei den Halogenosalzen nehmen die Rhodanide der A\l- 
kalien und der alkalischen Erden bei der Salzbildung die Stelle, 
welche dem basischen Oxyd bei den Oxosalzen zukommt, die Rho- 
danide der Schwermetalle diejenige des sauren Bestandteils ein. 

Der Reaktion: 

K,0 + 80, = K,[S0,) 
ist die Bildung: 
2R(SCN) + Hg(SCN), = K,[Hg(SCN), | 


durchaus analog. Quecksilberrhodanid wirkt als Rhodanosiureanhy- 
drid. Dieselben Elemente, die man als typische ,,Halogenosalz- 
bildner“* (PFeIFFER) bezeichnet hat, Zn, Cd, Hg, Pt, sind auch die 
typischen ,,Rhodanosalzbildner“. Wihrend aber die Rhodanide der 
Alkalimetalle nur die Rolle des basischen Bestandteils einnehmen, 
sind 2 Verbindungen bekannt, in welchen die Rhodanide des Cal- 
ciums und des Strontiums gegeniiber dem stark positiven Cisium- 
rhodanid als Siureanhydride fungieren. Dies sind die kiirzlich von 
Weis erhaltenen Verbindungen: 


Ca(SCN),2CsSCN3H,O und Sr(SCN),2CsSCN4H,0. 


Was die Anzahl der Rhodanosalztypen anbetrifit, so ist sie 
geringer als die der Chlorosalze. Auch bei den Bromo- und Jodo- 
salzen zeigte sich diese Erscheinung. Es erscheint nicht ausge- 
schlossen, dafs diese Tatsache in Beziehung steht zu der komplex- 
bildenden Kraft des Rhodanions, besonders da das Cyanion eine 
noch gréfsere Einférmigkeit in der Zusammensetzung seiner Ver- 
bindungen zeigt. 


' Ferner hat sich die experimentelle Forschung mit den Doppelrhodaniden 
der seltenen Erden fast gar nicht befafst, wihrend die einfachen Rhodanide 
existieren. (Vergl. Brtsrem.) 

* Weis, Am. Chem. Journ, 28, 266—267. 

> Weitits, Am. Chem. Journ. 28, 263; 29, 474; 30, 144. 184. 


28° 
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Von einwertigen Metallen bilden Kupfer, Silber, Gold und 
Thallium Doppelverbindungen. Von diesen hat die Thalliumverbin- 
dung 4'TISCN.CsSCN kein Analogon bei den iibrigen Halogenosalzen. 
Rhodansilber zeigt eine aufserordentliche Fahigkeit, Doppel- und 
sogar ‘Tripelsalze zu geben. Diese Tripelsalze sind eigentiimliche 
Individuen und nicht als Vereinigung zweier Doppelsalze aufzufassen, 
da ihre Kigenschaften sich nicht additiv zu denjenigen der Doppel- 
salze, aus denen sie teilweise entstehen, verhalten. 

Die ‘lypen der Kupfer- und Goldsalze entsprechen denen der 
Halogenosalze; die ‘Tripelsalze des einwertigen Kupfers sind den 
Silbersalzen fihnlich zusammengesetzt. 

Bei den zweiwertigen Metallen fehlt ein Additionsprodukt des 
Kuprirhodanids Cu(SCN),. Im iibrigen finden sich dieselben Typen 
wie bei den Halogenosalzen. 

Der hiufigste Typus ist wieder A(X,)M,, worin A das Zentral- 
atom, M ein einwertiges Alkalimetall bezeichnet. 

Kr tindet sich bei folgenden Elementen: Ca, Sr, Mg, Zn, Cd, 
Hg, Co, Ni, Fe". Pt. Neben diesem Typus, aber viel seltener, 
kommt die Form (AX,)M vor. Dagegen ist der Maximaltypus 
AX,)M, im Vergleich zu den Bromosalzen, bei denen er nur zwei- 
mal (beim Blei und Kadmium), und den Jodosalzen, bei denen er 
gar nicht vorkommt, stark vertreten und zwar fiinfmal bei den 
Metallen: Cd, Mn, Fe", Co, Ni. 

Die dreiwertigen Klemente Al, Cr, Fe, Bi, denen sich das 
dreiwertige Vanadin anschliefst, zeigen in grofser Kinférmigkeit den 
Wernerschen Maximaltypus (AX,)M,, wahrend die Typen (AX,)M, 
und (AX,)M, die sich bei den Halogenosalzen viel haufiger finden, 
fast vdllig fehlen. 

Bei den vierwertigen Elementen sind reine Rhodanosalze eigent- 
lich nur vom Platin bekannt. Auch hier liegt Analogie zu den 
Halogenosalzen vor, wie der T'ypus [Pt(SCN),|M, beweist. 

Vom Titan sind nur Verbindungen bekannt, die sich von der 
Titanoxyrhodanwasserstoffsiure H,'TiO(SCN), ableiten.? 

(Femischte Oxorhodanoverbindungen existieren ferner noch beim 
Uran, in den Uranylrhodaniden, ferner beim fiinfwertigen Molybdin * 
und Wolfram®. Die bei einigen ,,Halogenosiureanhydriden*“ be- 
obachtete Fihigkeit, im polymolekularen Zustande Verbindungen 


' Rosensem und Coun, Z. anorg. Chem. 28, 169—170. 
’ Kartisener, Dissertation, Berlin 1902, S. 45. 
' Katiscongr, Dissertation, Berlin 1902, 5. 25. 
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einzugehen, ist bisher bei den Rhodanosalzen, vom Silber und Zink 
abgesehen, weniger hiufig aufgefunden worden. Vom Kadmium und 
Quecksilber, die als ,,Halogenosalzbildner** besondere Tendenz in 
dieser Richtung zu wirken haben, sind nur die beiden Verbindungen: 


(s,Cd,Ag,,(SCN),,6H,O! und Mn,Hg,(SCN),,3H,V 


20 
bekannt. ? 

Nur in zwei Fallen treten mehr Rhodanreste, als der Koordi- 
nationszahl 6 entspricht, an das Zentralatom heran. Dies ist der 
Kall bei den Verbindungen: 


Pb(SCN),K, und BiSCN),,K,. 


Kine Modifikation der Theorie kénnen diese beiden Kérper, tiber 
deren Dissoziationsverhiltnisse nichts bekannt ist, jedoch nicht ver- 
anlassen. 


Was den positiven Bestandteil der Rhodanosalze anbetrifft, so 
finden sich die Alkalimetalle Na, K, Rb, Cs, ferner NH,, C,H,N ete. 
Auch einige Rhodanosiuren sind teils im festen Zustande, teils in 
Lésung bekannt. Diese Sauren entsprechen den freien Halogeno- 
siuren, von denen bei den Chlorosalzen eine ganze Anzahl bekannt 
ist, wahrend wenige Bromo- und Jodosiuren existenzfihig sind.* 
Die hierher gehérigen Verbindungen sind: 


I. Hg(SCN),.2HSCN; II. Cr(SCN),.3HSCN; 
IIf. Pt(SCN),.2HSCN; IV. Pt(SCN),.4HSCN. 


Auch eine Silberrhodanwasserstoffsiure, jedoch von sehr ge- 
ringer Bestindigkeit, scheint in der Lésung von Silberrhodanid in 
konzentrierter Rhodanwasserstofisiure zu existieren.* Bemerkens- 
werterweise kennt man die den ausgesprochen komplexen Rhodano- 
salzen, deren Komplexitit durch Leitfaihigkeitsbestimmungen® er- 
wiesen ist, entsprechenden freien Sauren. Mischsalze mit den 
Halogenosalzen existieren wegen mangelndem lsomorphismus der 
Rhodano- und Halogenosalze nur in geringer Anzahl.  Bisher 


' Wetts, Am. Chem. Journ. 30, 151. 

? Norpstrém, Ber. 4 (1871), 989. 

* Premrer, Z. anorg. Chem. 31, 202. 

* Coun, Dissertation, Berlin 1901, 5. 53. 

* Rosennem und Coun |. c. — Wanpen, Z. anorg. Chem. 23, 474. 
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wurde diese Fahigkeit nur beim Kadmium und Quecksilber be- 
obachtet. 

Die Existenz dieser Komplexverbindungen spricht aber beson- 
ders fir die nahen Beziehungen der Rhodano- zu den Halogeno- 
salzen. 

Was den Wassergehalt der Rhodanosalze anbetrifft, so zeigen 
sich Ahnliche Regelmafsigkeiten, wie sie Premrrer und WERNER bei 
den Halogenosalzen gefunden haben. Der Wassergehalt failt bei 
den Alkalisalzen mit Erhéhung des Atomgewichts.' Als Beispiel 
seien die Kobaltorhodanide angefihrt: 


Co(SCN),Na, +8H,O; Co(SCN),K, + 4H,0 
Co(SCN (NH), + 4H,O; Co(SCN),Cs, + 2H,0. 


Leider sind gar keine Lithiumdoppelrhodanide und nur ganz 
wenige Wasserstofiverbindungen bekannt, so dafs in der zusammen- 
gehérigen Gruppe H, Li, Na letzteres bisher fast isoliert steht. Der 
bedeutende Wassergehalt auch von Verbindungen des Maximaltypus 
liifst darauf schliefsen, dafs die Wassermolekiile vielfach nicht in 
direkter Bindung mit dem Zentralatom stehen, sondern sich in wei- 
teren ,,Sphiiren‘* befinden. Doch ist hiertiber noch zu wenig be- 
kannt.“ Auch tiber den Zustand der Rhodanosalze in wisseriger 
Lésung liegen noch sehr wenige Beobachtungen vor. Die meisten 
erleiden jedenfalls weitgehende Spaltung in die Komponenten, wie 
z. B. bei den in konzentrierter Lésung komplexen Kobaltorhodaniden 
durch qualitative Uberfiihrungsversuche nachgewiesen ist. Nur die 
schon erwihnten Merkuri-, Chromi-, Platinirhodanide, zu denen noch 
die Auri- und Aluminiumverbindungen kommen, erleiden normale 
elektrolytische Dissoziation in Metallkation und metallrhodanhaltiges 
Anion. 

Fafst man alle Tatsachen zusammen, so ergibt sich, dafs die 
Beziehungen der Rhodano- und Halogenosalze tatsichlich so enge 
sind, dafs eine Systematik der Doppelsalze beide Klassen von 
Verbindungen analog auffassen mufs. In der folgenden Tabelle sind 
die bisher dargestellten Verbindungen im Sinne der WERNER- 


‘ Das Ammonium steht jedoch in einer Linie mit dem Kalium und 
Rubidium. Vergl. Grossmann, Ber. 36 (1903), 1600—1605. 
' Es ist deshalb von einer weiteren Diskussion dieser Verhiiltnisse ab- 


resehen worden. 


Uber Kobaltrhodanide vergl. Rosennem und Coun, Z. anorg. Chem. 27, 





PrerrFERsChen Disposition autgefiihrt und kurz charakterisiert. Am 
Schlusse sind die Typen der saimtlichen Rhodanosalze, jedoch ohne 
Beriicksichtigung des Wassergehaltes, in einer Tabelle zusammen- 
gestellt. 


Systematische Zusammenstellung der Rhodanotasalze. 
Cu 


CuSCN.CsSCN. Glinzende, farblose Prismen. 
CuSCN.NH,SCN.4(NH,)8,0,. Fleckenreiche Kristalle. 
2CuSCN.3CsSCN.Ba(SCN),. Farblose, durchsichtige Kristalle. 
2CuSCN.3 CsSCNSr(SCN),. Dem Baryum dhnlich. 


-— & to = 


Ag’ 


5. AgSCN.NH,SCN. Weilse Nadeln. 

6. AgSCN.KSCN. Diinne, rhombenférmige Platten. 

7. AgSCN.CsSCN. Flache, prismatische Kristalle. 

8. AgSCN.2KSCN. Schén ausgebildete, luftbestindige Prismen. 

9. AgSCN.2CsSCN. Farblose, durchsichtige Prismen. 

10. AgSCN.3KSCN. Grofse, durchsichtige Prismen, welche beim Stehen un 
durchsichtig werden. 

11. AgSCN.3CsSCN. Oktaedrische, luftbestindige Kristalle. 

iz. 2AgSCN.Ba(SCN),.2H,O. Farblose Prismen. 

138. 2AgSCN.Sr(SCN),.2H,O. Farblose Platten. 

i4. 2AgSCN.Ca(SCN),.2H,0. Farblose Prismen. 

15. 2AgSCN.3CsSCN.Ba(SCN),. Gut ausgebildete, quadratische Kristalle. 

16. 2AgSCN.3CsSCN.Sr(SCN),. Ahnlich dem Baryumsalze. 

17. 2AgSCN.2CsSCN.Ca(SCN),.2H,O. Farblose, durchsichtige Kristalle. 

Is. 2AgSCN.4KSCN.Ba(SCN),.H,O. Glingende, luftbestindige rechtwinklige 
Pyramiden. 


Au' 
19. AuSCN.KSCN. Strohgelbe Prismen. 


TY! 
20. 4TISCN.CsSCN. Kleine gelbliche Kristalle. 


Ca" 
21. Ca(SCN),.2CsSCN.3H,O. Durchsichtige, luftbestindige Prismen. 
Srl! 


Sr(SCN),.2 CsSCN.4H,O. Farblose, glinzende, anscheinend regulire Kristalle. 


te 
te 





45. 
44. 
40. 


46 


47. 
48. 
9. 


50, 





MgiSCN),.2CsSCN.2H,O. Farblose, hygroskopische Kristalle. 
Mg(SCN),.2 AgSCN.2CsSCN.2H,O. Durchsichtige Kristalle.' 


Zn" 


ZniSCN).2 NH,SCN.4H,0. Weilse Nadeln. 

Zn(SCN),.2 KSCN.3 H,O. 

Zn(SCN),.2Cs8SCN.2H,O. Grolse, farblose Kristalle. 

Zn(SCN),.2AgSCN. Farblose, glinzende Prismen. 

Zn(SCN)AgSCN.CsSCN.H,O. Gliinzende Kristalle, welche an der Luft 
verwittern und undurchsichtig werden. 

Zu(SCN),AgSCN.2CsSCN. Glinzende weifse, luftbestindige Nadeln. 

2Zn(SCN),.3AgSCN.CsSCN. Diinne, farblose Platten. 

2Zn(SCN),.4AgSCN.C8SCN. Glinzende, luftbestiindige, in verschiedenen 
Formen auftretende Kristalle. 


Cq" 
Cd(SCN),.CsSCN. Grolse prismatische Kristalle oder Tafeln. 
Cd(SCN),.NaSCN.38H,O. Hexagonale Tafeln. 
Cd(SCN), 2NH,SCN.2H,0O. Vierseitige monokline Tafeln. 
Cd(SCN),.2KSCN.2H,0. Vierseitige Tafeln. 
Cd(SCN).2 RDSCN.2H,O. Sechsseitige Blittchen. 
Cd(SCN),.2 AgSCN.2(?) H,O. 
Cd(SCN),.4Cs8SCN. Grolse, farblose, nebenquadratische Tafeln. 
Cd(SCN),.2 AgSCN.2CsSCN. Glinzende, diinne Siulen. 
Cd(SCN),.2 AgSCN.2CsSCN.2H,O. Verwittert an der Luft. 
Cd(SCN),.4AgSCN.2CsSCN.2H,O. Kleine Kristalle.? 
%Cd(SCN),.10 A@SCN.4CaSCN.61H,O. Glinzende, farblose, scheinbar ortho 

rhombische Kristalle. 

Hg" 

HeiSCN),.NH,SCN. Kleine, weifse Nadeln. 
Hig(SCN).KSCN. Lange, farblose Nadeln. 
Hg(SCN),.CsSCN. Grofse, pyramidenférmige Kristalle. 
2HgiSCN).Ba(SCN) 2H,O. Weilse, fettglinzende, sechseckige Kristallchen. 
2 Hg(SCN),.Ca(SCN),. 
2 He(SCN),.Cd(SCN). 
He(SCN),.2HSCN. Gelbe Nadeln, 
Hei(SCN),.2NaSCN. Zerfliefslich. 


' Dieses Tripelsalz dirfte sich wahrscheinlich vom Silberrhodanid ab- 


leiten. Bei der Zusammenstellung ist dementsprechend der Typus Mg(SCN),M, 
nicht aufgeftihrt. Der Typus der Salze des Silberrhodanids, auf den das Tripel- 
salz palst, ist Ag(SCN),M,. 


' Diese scheinbar komplizierten Kadmiumsilberciisiumsalze diirften als 


Kadmiumedsiumsalze des polymolekularen Typus Ag(SCN)\M aufgefafst werden 


AODDCH, 
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Hg(SCN),.2 NH,SCN. Monokline, hygroskopische Kristalle. 
Hg(SCN),.2KSCN. Weilse Nadeln. 

Hg(SCN),.2CsSCN.H,O. Grofse weifse Prismen. 
Hgi(SCN),.Ba(SCN),. Weifse, etwas hygroskopische Nidelchen, 
Hg(SCN),.Sr(SCN)o. 

Hg(SCN),.Ca(SCN),. 

Hg(SCN),.Ca(SCN),.3 H,O. 

Hg(SCN),.Mg(SCN),. 

Hg(SCN),.Zn(SCN),. Weifser kristallinischer Niederschlag. 
Hg(SCN),.Cd(SCN),. Farbloser kristallinischer Niederschlag. 
Hg(SCN),.Cu(SCN),. Gelbgriiner, mikrokristallinischer Niederschlag. 
(Hg(CN),.SCN|M. 15 verschiedene Salze. 


Pb" 


Pb/SCN),.KSCN. Kleine, glinzende weilse Kristalle. 
Pb(SCN),.3CsSCN. Derbe, monokline Kristalle. 
Pb(SCN),.6 KSCN.2H,O. Weifse, undurchsichtige Prismen. 


Mn" 


Mn(SCN),.Hg(SCN),.! 

Mn(SCN),.3 Hg(SCN),.3 H,O. 
Mn(SCN),.4KSCN.3H,O. Hellbraune Kristalle. 
Mn(SCN),.4CsSCN. Gelblich griine Prismen. 


Mn(SCN),.2 AgSCN.2CsSCN.2H,O. Diinne, schwach griinliche Nadeln. 


Co" 
Co(SCN),.2 NH,SCN.4H,O. ‘Tiefblaue lange Nadeln, 
Co(SCN),.2 KSCN.4H,O. Seideglinzende blaue Nadeln. 
Co(SCN),.2 NaSCN.8 H,0O. 
Co(SCN),.2CsSCN.2H,O. Grofse tiefblaue Kristalle. 
Co(SCN),.Ba(SCN),.8H,O. Indigoblaue Nadeln. 
Co(SCN),.AgSCN.2H,O. Glinzende blaue Kristalle. 
Co(SCN),.2AgSCN. Kleine dunkelblaue Nadeln. 
Co(SCN ),.2 AgSCN.2CsSCN.2H,0. Diinne, rote, lingliche Platten. 


Ni! 


Ni(SCN),.2 NaSCN.8H,O. Griine, etwas hygroskopische Kristalle. 
Ni(SCN),.4 KSCN.4 H,0. 
Ni(SCN),.4 NH,SCN.4H,0. 


' Durch ein Versehen sind die gleich der Manganverbindung als Salze 
der Merkuritetrarhodanwasserstoffsiure aufzufassenden Salze HgiSCN),Co(SCN), 
blauer kristallinischer Niederschlag Hg(SCN),.Fe(SCN), gelbbraun kristalliniseh, 
Hg(SCN),.Ni(SCN),.2H,O leicht lésliche, blaue Kristalle nicht mit aufgefiibrt 
worden. Da sie zu einem sonst hiufigen Typus gehéren, so mége diese kurz 
Angabe geniigen. Literatur: Ciive, J. 1864, 304, 
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82. Ni(SCN).2Ag8CN.2CsSCN.2H,O. Kleine, saphirblaue Kristalle. 
83. Ni(SCN\,.2CuSCN.2CsSCN.2H,0. Griimblaue Kristalle. 


Fe" 
84. Fe(SCN),4NaSCN.12H,0. Kleine rhombische, schwach rosa_ gefirbte 
Kristalle. 
85. Fe(SCN).4KSCN.4H,0. Mikrokristalliniseh und hygroskopisch. 
Pd" 
86. Pd(SCN).2KSCN(?). Rubinrote Kristalle. 


Pt" 


87. PuSCN),.2KSCN. Rote, sechsseitige kleine Prismen. 
88. PtSCN),.2AgSCN. Blafsgelber Niederschlag. 
89. PtuSCN),.2HSCN. Nur in wisseriger Liésung bekannt. 


Ay" : 
90. AK(SCN),.3KSCN.4H,0. Farblose, sehr hygroskopische Kristallkrusten. 


Cr"! 


91. OrSCN),.83HSCN. Griine, gummiartige Masse, sehr hygroskopisch. 

92. Cr(SCN),.83(NH)JSCN4H,0. Dunkle, fast schwarze, im durchfallenden 
Licht rubinrote Kristalle. 

98. Or(SCN),.3 KSCN.4H,0O. 

94. OCr(SCN),.8 NaSCN.12H,0.' Hellrote kristallinische Tafeln. 

95. Cr(SCN),.3 Ba(SCN),.16H,O. Quadratische Siulen. 

96. Or(SCN),.3AgSCN. Blafsrotes Pulver. 


Fe™ 
97. Fe(SCN),.83 NH,SCN.4H,O. Dunkelrote, hygroskopische Kristalle. 
98. Fe(SCN),.3 KSCN.4 H,O. 


99. Fe(SCN),.8 NaSCN.12H,0. Dunkelrote Kristalle mit griinem Reflex. 
100. Fe(SCN),.8CsSCN.2H,0. Tafelférmige, dunkelrote Kristalle. 


Au™ 


101. Au(SCN),.KSCN. Orangegelbe Nadeln. 
102. Anu(SCN),.NaSCN. Orangegelber Niederschlag. 


B;" 


108. Bi(SCN),.3KSCN. Ziegelrote Kristalle. 
104. Bi(SCN),.9KSCN. Hygroskopische, tiefrote Kristalle mit griinem Flecken 
schimmer. 


' Das Salz CnSCN),.3NaSCN.7H,O, von Résier erhalten, scheint nicht 
zu existieren+ Siehe die Literaturiibersicht. 
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' D = Dammer, Handbuch der anorganischen Chemie, 
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Vqu 
Vd(SCN);.3 KSCN.4H,O. Lebhaft rote Kristalle mit wechselnden Reflexen. 
Vd(SCN),.3 NH,SCN.4H,O. Lebhaft farbenspielende, dunkelgriine, fast 
schwarze Kristalle. 
Vd(SCN),.3 NaSCN.12H,O. Granatrote, kristallinische Tafeln. 


Ti 
TiO(SCN),.2KSCN. Tiefrote, rhombische Kristalle 
TiO(SCN),.2 {[(C,H; N (HSCN))}. Purpurroter, kristallinischer Niederschlag. 
TiO(SCN),.2|(C,sH;,NXHSCN)|. Gelbbrauner, kristallinischer Niederschlag. 


Pt’ 

Pt(SCN),.2HSCN. Nur in wiisseriger Lisung bekannt. 
Pt(SCN),.2NH,SCN. Karmoisinrote, hexazonale Tafeln. 
Pt(SCN),.2KSCN. Karminrote, hexagonale Pyramiden. 
Pt(SCN),.2KSCN.2H,O. Karminrote, monokline Tafeln oder Blattchen, 
Pt(SCN),.Sr(SCN},. Dunkelrote, tafelartige, monokline Kristalle. 
Pt(SCN),.Ba(SCN),. Tiefrote, rhombische Siulen oder Platten. 
Pt(SCN),.Pb(SCN),. Hexagonale polfarbige Blittchen. 
Pt(SCN),.Fe(SCN),. Schwarzer mikrokristallinischer Niederschlug. 
Pt(SCN),.2AgSCN. Orangegelber, schwerer Niederschlag. 
Pt(SCN),.2HgSCN. Orangefarbiger Niederschlag. 
Pt(SCN),./NH(CH,),HSCN},. Rote Prismen oder Nadeln. 
Pt(SCN),.[ N(CH,),,HSCN],. Rote Prismen. 
Pt(SCN),.| NH(C,H,)..HSCN},. Orangegelbe Tafeln oder Prismen. 
Pt(SCN),.[N(C,H,),.-HSCN},. Orangegelbe Tafeln. 
Pt(SCN),.[(C,H,),N,.2 HSCN}. Gelber, kristallinischer Niederschlag. 
Pt(SCN),.C,H,,N,-2HSCN Pentamethylensalz. Gelbe Prismen. 
Pt(SCN),.|CH,N,.H.SCN), Guanidinsalz. Rote Rhomboeder. 
Pt(SCN),..C,H,,NO.HSCN]|, Diacetonaminsalz. Orangegelber, kristalli- 

nischer Niederschlag. 


Mo* 

MoO(SCN),.[C,H;N.HSCN}|,. Schwarze, gliinzende, rhombische Kristalle. 
Ww" 

WO,SCN(C,H,N.HSCN),. Sirupdse, dunkelgefiirbte Masse. 
Ur" 


3 Ur0,(SCN),.8KSCN. Dvunkelrote Kristalle, anscheinend Quadratoktaeder. 
3 UrO,(SCN),.8 NH,SN. Dunkelrote Kristalle. 
UrO,(SCN),.2NH,SN. Rote, lange, sehr zerfliefsliche Nadeln. 


Belege.' 


We tts, Am. Chem. Journ. 28, 262; Chem. C. 1902 LI, 1306. 
Rosennem u. Sremnivuser, Z. anorg. Chem. 25, 108. 
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Tabelle der Rhodanosalztypen.! 
Cu! Ag' Au! TI 
Cu(SCN),M AgiSCN),M Au(SCN),M TI,(SCN),™ 
Ag(SCN),M, — _ 
Agi(SCN),M, — — 
Cu,(SCN),M, Ag,(SCN),M, -—~ ~- 


' Die Oxyrhodansalze von Ti'’, Mo’, W‘, Ur sind nicht beriicksichtigt. 








Ca" Sri Mg" Zn" 
CatSCN),M, Sn SCN),M, Mg(SCN),M, Zn(SCN),M, 
— _— — Zui SCN), M, 
— — Zn.(SCN),M, 
Cd" Hg" Ph" 
Cd(SCN),M Hye(SCN).M Pb(SCN),M 
Cd(SCN),M, Hg(SCN),M, Pb(SCN),M, 
Cd(SCN),M, — Pb(SCN),M, 
Hg(SCN),,M, 
Mn" Co"! Ni! Fe 
- Co(SCN),M — be 
— Co(SCN),M, Ni(SCN),M, ~. 
Mn(SCN),M, Co(SCN),.M, NifSCN),M, Fe(SCN),M, 
Pt! Al! Cr! Fell! 
Pt(SCN)M, AI(SCN),Mg Cr(SCN),M, Fe(SCN),M, 
Au!!! Bi! Yq Pr’ 
Au(SCN),M — -— _- 
~~ Bi(SCN),M, Vd(SCN),M, Pt(SCN),M, 
Bi(SCN),.M, 





Nachtrag. Nach Beendigung des Manuskriptes erschienen 
noch zwei Arbeiten, die sich mit den Rhodanosalzen beschiftigen. 
Die Resultate seien hier am Schluls angefiigt. 

WELLs stellte zwei neue Tripelsalze dar: 


Rb,BaAg,(SCN),.H,O. Grofse prismatische Kristalle. 


Rb, BaAg,(SCN),.(?)2H,O. Hygroskopisch. 


J. Koppert und Gonpmann fanden die beiden Oxyrhodanosalze 


des vierwertigen Vanadins:? 


VdO(SCN),.2KSCN.5H,O. Blaue rhombische Kristalle. 
VdO(SCN),.2NH,SCN.5H,O. Deutlich dichroitische, blaue rhom- 


bische luttbestandige 


1 Am. Chem. Journ. 30, 184—187. 
2 Z. anorg. Chem. 36, 292. 


Kristalle. 


Miinster i. W., Chem. Institut der kgl. Universitit, September 1902. 





Bei der Redaktion eingegangen 2. Oktober 1903. 








Uber den Einflufs 
des Druckes auf die Umwandlungstemperaturen des Eisens. 


Von 


(GG. TAMMANN. 
Mit 1 Figur im Text. 


In den letzten Jahren sind durch die Untersuchungen von 
QOsmonp und Ropertrs-AusTeN, sowie durch Diskussion der Resultate 
dieser Untersuchungen durch H. Le Cuarenrer und Bakuuts Rooze- 
noom die Anderungen der Aggregatzustinde des Kisens in Abhiingig- 
keit vom Kohlenstoffgehalt des Kisens aufgekliirt worden. Durch die 
Untersuchungen von Roperts AUSTEN, LE CHATELIER und CHARPy 
sind ferner einige Daten bekannt geworden, an deren Hand es 
moglich wurde, sich tiber den Ejinflufs des Druckes auf die Um- 
wandlungstemperaturen des Kisens einige Vorstellungen zu machen. 

Krhoéht man die Temperatur des reinen Eisens, so absorbiert 
es bei 770° Warme ohne sein Volumen merklich zu f&ndern und 
verliert die Fihigkeit sich magnetisieren zu lassen, fast vollstindig. 
las bei gew6hnlicher Temperatur bestiindige @-Kisen wandelt sich 
in $-Kisen um. Bei weiterer Temperatursteigerung absorbiert das 
3-Kisen bei 890° nochmals Wirme unter nicht unerheblicher Volu- 
menkontraktion, indem es sich in das bis zam Schmelzpunkte be- 
stindige y-Kisen umwandelt. Diese Umwandlungen sind reversibel, 
sie treten bei der Abkiihlung im entgegengesetzten Sinne wieder 
ein. Infolgedessen kann der Eintlufs des Druckes auf die Umwand- 
lungstemperatur mit Hilfe der Cuaustus-CLApEyronschen Forme! 
_ eee berechnet werden. In der Formel bedeuten: - 
dj R dp 


; ; 


' Contribution a létude des Alliages 1896— 1900, Paris. 
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die Anderung der Umwandlungstemperatur fiir 1 kg Druck pro 
1 qem, T die absolute Umwandlungstemperatur, dv die Volumen- 
‘inderung bei der Umwandlung in Kubikzentimeter pro 1 g und R, 
die Umwandlungswirme bei konstantem Druck in mechanischem 
Malse. 


1. Die Umwandlung von /-Eisen in y7-Eisen bei reinem Eisen. 


H. Le CuHaterter' fand, dafs bei Temperatursteigerung ein 
Kisenstab mit 0.05°/, Kohlenstoff bei 840° sich um 0.0026 seiner 
Linge kontrahiert. Betriigt bei dieser Temperatur das Volumen des 
Kisens 0.123 ccm pro 1 g, so ergibt sich die Volumeninderung dv 
bei der Umwandlung zu dv = — 0.00096 ccm pro 1 g Eisen. 
CHarPy und GreNET? fanden fiir ein Eisen von 0.03°/, Kohlenstoff 
die lineare Kontraktion zu 0.0008 bei 880°. Dieser linearen Kon- 
traktion wiirde ein 4v von — 0.00029 cem pro 1 g entsprechen. Die 
Umwandlungswiirme von #- in y-Kisen hat Roperts Austen zu 2.9 g 
Cal pro 1 g angegeben. Mit dem 4v-Wert von LE CHATELIER be- 


ry 


7 Se 
rechnet sich AL das die Richtung der Umwandlungskurve von /- 
up 
; ' Celsius-Grade é; 
in y-Eisen bestimmt, zu — 0.009 und aus dem Wert 
kg pro 1 qem 


von CHaRPY zu — 0.0029. 


2. Die Umwandlung von «- in /-Eisen bei reinem Eisen. 


Die Umwandlungswirme von a@- in #-Kisen betriigt nach 
Roperts Austen 1 g Cal pro 1 g Kisen. Die Lingeninderung eines 
Kisenstabes hat bei der Umwandlung von «@- in #-EKisen nach 
LE CHATELIERE und CHarRpy einen nicht merklichen Wert. Wenn 
die Volumeniinderung bei einer Anderung des Aggregatzustandes 
Null ist, so wird auch i =o, das heifst, die Temperatur der 
Umwandlung ist innerhalb eines gewissen Druckintervalles vom Druck 
unabhiingig. 

Aus der Richtung der beiden Umwandlungskurven fiir @- in /- 
und f- in y-EKisen beim Druck p = 1 kg folgt, dafs das Zustands- 
feld des 8-Kisens auf der Temperaturdruckebene begrenzt ist. 


' Compt. ren/. 128 (1899), 331. 
* Bulletin de la Société d’Encouragement 104 (1903), 464. 
Z. anorg. Chem. Bd. %°. 29 
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Kxtrapoliert man mit jenen i Werten geradlinig den weiteren 
Verlauf der beiden Umwandlungskurven, so findet man mit den beiden 
d T 
kurven bei 770° unter dem Drucke von etwa 12000 kg pro 1 qem 
schneiden wiirden. Dieser Schnittpunkt A (s. Fig.) ist ein Tripel- 


Werten —0.009 und 0.000, dafs sich die beiden Umwandlungs- 
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punkt, in dem e-, 8- und y-Kisen miteinander im Gleichgewicht 
sind. Aus diesem Tripelpunkt nimmt die Umwandlungskurve des 
«- in y-Kisen ihren Ursprung. Das Zustandsdiagramm des _ reinen 
Kisens hat also grofse Ahnlichkeit mit dem des Ammoniumnitrats.' 


3. Die Umwandlungen des kohlenstoffhaltigen Eisens. 


Wiichst im Kisen der Kohlenstoffgehalt, so werden die Tem- 
peraturen der Umwandlungen hierdurch erniedrigt, aufserdem werden 
die vollsténdigen Gleichgewichte der polymorphen Kristallarten des 
Kisens, die durch den Druck und die Temperatur vollstindig be- 
stimmt waren, zu unvollstiindigen Gleichgewichten, bei denen die 
Verteilung des Kisens in den verschiedenen Kristallformen nicht 
nur yon der Temperatur und vom Druck, sondern auch noch von 
der Kohlenstoffkonzentration abhingig ist. Der Grund fir dieses 
eigentiimliche Verhalten der Umwandlungspunkte des Eisens ist, 


' Kristallisieren und Schmelzen von G. Tammany. Bartn, Leipzig 1903. 
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wie B. RoozEpoom gezeigt hat, darin zu suchen, dals sich der 
Kohlenstoff im kristallisierten y-Kisen list, sei es als solcher, sei es 
in Form einer Verbindung des Eisens mit Kohlenstoff, des Kisen- 
karbids Fe,C. Die Lésungen von Kohlenstoff in #-Kisen bezeichnet 
man als Martensite. Nimmt man als einfachste, zulissige Annahme 
mit B. Roozepoom an, dafs sich aus Martensiten mit 0—0.3°/, 
Kohlenstoff bei der Abkihlung zuerst reines #-Kisen ausscheidet, 
ferner dafs sich aus Martensiten mit 0.3—0.85°/, Kohlenstoff Kisen- 
karbid (Cementit) ausscheidet, so gibt das Diagramm (s. Fig.) den 
Kinflufs des Kohlenstoftgehaltes im Martensit auf die Temperaturen 
der Umwandlungen. 

Die Linie cb gibt fir den Druck p=o die Temperaturen in 
Abhingigkeit von der Kohlenstoffkonzentration, bei denen die ver- 
schiedenen Martensite mit reinem §-Kisen im Gleichgewicht sind. 
Krhéht man den Druck, so wird die Temperatur des Gleichgewichts 
eines Martensites bestimmter Konzentration in Bertihrung mit reinem 
3-Kisen erniedrigt, und zwar wird sich dieselbe mit steigendem Druck 
auf einer der Linien verschieben, welche fast parallel der Umwand- 
lungskurve von reinem y-Kisen in reines #-Kisen verlaufen. Mit steigen- 
dem Kohlenstoffgehalt riickt also der Tripelpunkt A auf der hori- 
zontalen Umwandlungskurve von #- in «-Kisen zu kleineren Drucken, 
bis er beim Kohlenstoffgehalt 0.3°/, beim Druck p =o anlangt. Um 
beim reinen Eisen eine direkte Umwandlung von y- in @-Kisen zu 
erzwingen, miifste man, wie aus dem Diagramm ersichtlich, den 
Druck auf 12000 kg erhéhen, denselben Effekt kann man durch Zu- 
satz von 0.3°/, Kohlenstoff zum y-Kisen erzielen. Durch diesen Zusatz 
wird wie durch jene Drucksteigerung, bei der Abkiihlung aus dem 
y-Kisen direkt @-Eisen sich abscheiden, weil in beiden Fallen das 
Kisen bei der Abkiihlung nicht mehr durch die Zustandsfelder des 
8-Kisens gefiihrt wird. Im Punkt A sind reines y-, 9- und @-Kisen 
untereinander im Gleichgewichte, im Punkte ) y-Kisen mit 0.3°/, 
Kohlenstoff einerseits, mit @- und f#-Kisen andererseits. Die Ana- 
logie zwischen Konzentrations- und Druckwirkung ist hier auf- 
fallend. 

Die Linie 4a stellt den Kintlufs des Kohlenstoffgehaltes auf die 
Temperatur des Gleichgewichts von «-Kisen mit Martensiten zwischen 
0.3 und 0.85°/, Kohlenstoff dar. Da die Volumeninderung dieser Um- 
wandlung nach den Erfahrungen von CHarpy und GRENeET nicht 
merkliche Werte besitzt, so kann auch der Druck keinen Einflufs 


auf die Temperatur dieser Gleichgewichte ausiiben. Die den Punkten 
29° 
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der Linie ab entsprechenden Gleichgewichtskurven werden also 
parallel der horizontalen Umwandlungskurve von «- in §-Eisen ver- 
laufen. 

Die Linie ba wird bei 0.85°/, Kohlenstoff von der Léslichkeits- 
kurve des Graphits oder des Eisenkarbids im y-Eisen geschnitten. 
Die Folge hiervon ist, dafs sich bei 690° reines «-Eisen, Martensit 
von 0.85°/, Kohlenstoff und Graphit, respektive Eisenkarbid in einem 
volistandigen Gleichgewicht untereinander befinden, bei der Ab- 
kiihlung spaltet sich also bei 690° der 0.85°/, kohlenstoffhaltige 
Martensit in reines Eisen und Graphit. Da in allen Martensiten 
entweder durch Ausscheidung von reinem Eisen oder durch Aus- 
scheidung von Graphit sich ein 0.85°/, Martensit bildet, so werden, 
da dessen Menge fiir einen Martensit mit dem urspriinglichen Ge- 
halt von 0.85°/, Kohlenstoff ein Maximum hat, bei diesem Kohlen- 
stoffgehalt die Wirmemengen und Volumendnderungen der Marten- 
sitspaltung ein Maximum haben. 

Kine genauere Berechnung des Druckeinflusses auf die Tempe- 
ratur der Martensitspaltung ist nicht méglich, weil die Anderung 
der Kohlenstoffkonzentration im Martensit in Abhingigkeit vom 
Druck und der Temperatur nicht bekannt ist. Unter der Voraus- 
setzung, dafs die Kohlenstoffkonzentration 0.85°/, in Martensit auf 
der Umwandlungskurve nicht geiindert wird, kann man den Druck- 
einflufs aut die Temperatur der Martensitspaltung schitzen. Setzt 
man die Umwandlungswirme der Spaltung gleich 2 g Cal pro 1 g 
und nimmt fiir die Volumeninderung den Wert 4v = 0.00048, der 
sich aus den Angaben Cuarpys, dalfs sich ein Eisenstab von 0.64 
bis 0.98°/, Kohlenstoff beim Erwirmen bei 690° um 0.0013 seiner 


Liinge kontrahiert, ergibt, so folgt ip = — 0.0054. 

Roperts AvustEN! hat einen Versuch zur Bestimmung der 
Koordinaten der Umwandlungskurve des mit Kohlenstoff gesattigten 
Martensites unternommen. Er bestimmte die Abkihlungskurven 
(Temperatur-Zeit-Kurven) eines Stahlblocks mit 0.9°/, Kohlen- 
stoff unter dem Druck einer Atmosphire und unter dem Druck 
von 4700 kg pro lqem. Er fand, dafs unter dem_ geringen 
Druck die Temperatur eine Zeitlang bei 690° konstant wurde, 
und dafs unter dem hohen Druck bei 560° die Temperatur 
viel kiirzere Zeit sich unveriindert erhielt. Der Temperaturernied- 


' Inst. of Mechanical Engineers 1893. 
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rigung um 130° bei einer Drucksteigerung um 4700 kg entspricht der 
dT 
dp 
Wert. Der von RosBerts Austen bestimmte Umwandlungspunkt 
liegt um 100° tiefer, als zu erwarten wiire. Es wire nicht unmég- 
lich, dafs derselbe einer neuen Umwandlung des a@-Kisens in eine 
dichtere Eisenmodifikation angehért. Allerdings hatte dann RoBerts 
Austen bei héherer Temperatur noch einen anderen Umwandlungs- 
punkt finden miissen. Solange nicht weitere Versuche vorliegen, 
bleibt die Frage, ob der von Roserts Austen bestimmte Umwand- 
lungspunkt der Umwandlungskurve ef oder einer neuen Umwand- 
lungskurve angehdrt, offen. 


Wert von 0.0276, derselbe ist fiinfmal gréfser als der geschitzte 


Ferner ist noch der Einflufs von Nickelzusitzen auf die Tem- 
peratur, bei welcher der Magnetismus des Kisens stark abnimmt, 
den Umwandlungspunkt von #- in ¢-Kisen von GuinLaAuME’, Dumas” 
und anderen untersucht worden. CHARrPy und GRENET haben die 
Liingeninderungen von Nickeleisenstiben gemessen. Die Temperatur 
des Verlustes der Magnetisierbarkeit des EKisens wird durch Nickel- 
zusatz von 800° auf Zimmertemperatur beim Anstieg des Nickel- 
gehaltes auf 30°/, erniedrigt. Bis zu diesem Gehalt tritt im Nickel- 
eisen beim Erwiirmen der Verlust der Magnetisierbarkeit unter 
deutlicher Verkiirzung ein. Bei der Abkihlung tritt aber die Ver- 
lingerung zusammen mit der Wiederkehr der Magnetisierbarkeit 
nicht bei derselben Temperatur wieder ein, sondern erst bei einer 
bis um 400° niederen Temperatur. Diese Umwandlung ist also 
nicht bei derselben Temperatur reversibel. Dagegen ist die analoge 
Umwandlung im Nickeleisen von 30—100°/, Nickel reversibel. Der 
Verlust der Magnetisierbarkeit tritt von 40 bis zu 70°/, Nickel bei 
300—600° und von 70—100°/, Nickel bei 600—350° ein. Zwischen 
40—100°/, Nickel ist die Umwandlung von keiner merklichen 
Volumeninderung begleitet; infolgedessen mufs die Temperatur der 
Umwandlung unabhingig vom Druck sein. 


Die Temperatur der Umwandlung von f- respektive «-Kisen in 
das nicht magnetisierbare y-EKisen wird durch Zusatz anderer Ele- 
mente zum Eisen und durch steigenden Druck erniedrigt. Infolge- 
dessen wird das Eisen in der Erde schon in nicht erheblicher Tiefe 


' Contribution a l’etude des Alliages 1896—1900. 
> Compt. rend. 129 (1899), 42. 
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sich im y-Zustande befinden. Das in Tiefen iiber 700° Erdradius 


(bei tiber 16000 kg und tiber 600°) in der Erde vorkommenden Eisen. 
welches wohl nickel- und kohlenstoffhaltig ist, kénnte sich nur im 
y-Zustande, in dem es nur schwach magnetisierbar ist, befinden. 
Bei sinkender Temperatur der Erde wirde dann das Eisen unter 
Volumenvergréfserung in den stirker magnetisierbaren Zustand 
libergehen. 


Giéttingen, Institut fiir anorganische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. Oktober 1903. 





Uber die Loslichkeit des Arseniks und den Molekularzustand 
seiner Losung. 


: Von 


L. Bruner und St. TonnoczKo. 


Bei einer umfassenden Untersuchung iiber die Auflésungsge- 
schwindigkeit fester Kérper haben wir einen Apparat! in Anwendung 
gebracht, der uns gestattete, eine iufserst kriftige Riihrung (ca. 2000 
Umdrehungen pro Minute) des Lésungsgemisches zustande zu bringen. 
Da wir neben den hauptsiichlichen Messungen iiber die Auflésungs- 
geschwindigkeit des Alabasters und Marienglases (CaSO,.2H,0) 
auch einige Messungsreihen iiber die arsenige Siure ausgefiihrt 
haben, so haben wir auch die Liéslichkeit des Arseniks fiir verschie- 
dene Temperaturen gemessen. Wie in letzter Zeit genau bekannt 


geworden,? ist die Auflésung des Arseniks — wohl doch wegen der 
eintretenden Hydratation — ein fufserst langsamer Prozels; die 


Hydratation kann zwar katalytisch sehr stark beschleunigt werden, 
dann ist jedoch keine volle Sicherheit, dafs auch die Léslichkeit 
unbeeinflufst geblieben ist. Die Langsamkeit der Auflésung ist es 
wohl, die die ganz enormen Unterschiede in den iilteren Angaben tiber 
die Léslichkeit des Arseniks bedingt hat. Bei dieser Sachlage ist 
die kraftige Durchmischung des Lésungsgemisches — wie es von 
uns realisiert wurde — eine sehr giinstige, wenn gerade nicht not- 
wendige Bedingung einer exakten Léslichkeitsbestimmung. 


1 Z. anorg. Chem. 35, 23. Vergl. auch Bulletin de |Acad de Cracovie. 
Octobre 1908. 

* K. Drucker, Zettschr. phys. Chem. 36,178. L. Bruner u. Sr. TottoczKo 
Bulletin de l’Acad. de Crac., |. e. 
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Die Bestimmungen sind so ausgefihrt worden, dafs in den Apparat 
eine grofse tiberschiifsige Menge (ca. 70—100 g) kristallisierter 
reguliren, grobkérniger, am Schleifpapier erhaltenen, arsenigen Siure 
eingetillt worden ist, mit 1 Liter Wasser tihergegossen — und der 
schraubférmige Rihrer in rasche Bewegung mit einem Luftmotor 
(‘/),, HP) versetzt. Die Tourenzahl betrug im Mittel 800—1000 pro 
Minute. Der ganze Apparat war in einen Thermostaten eingesenkt. 
dessen Temperatur in iiblicher Weise reguliert wurde. Ein im 
Inneren des Apparates angebrachtes Thermometer zeigte unmittelbar 
die Temperatur des Lisungsgemisches. In passenden Zeitintervallen 
wurden Proben herauspipettiert, durch eln Filter, der auf der Ver- 
suchstemperatur gehalten worden ist, filtriert und der Gehalt an 
arseniger Siure mit Jodlésung mafsanalytisch bestimmt. Mit der 
Rihrung wurde so lange fortgeschritten, bis die Proben in je zwei- 
stiindigen Intervallen herausgenommen, sich von demselben Gehalte 
erwiesen. Die Einstellung des Gleichgewichtes erfolgt sehr langsam: 
ieder Versuch nahm mindestens 15—18 Stunden in Anspruch. Das 
Gleichgewicht wurde immer beiderseits — von einer unter- und einer 
libersiittigten Lésung erreicht. Die Schwankungen im Titer der 
Lisung betrugen in simtlichen Versuchen weniger als 1°/). 

Die Resultate sind in der Tabelle 1 wiedergegeben. Es sind 
unter C die Anzahl Gramm des As,O, in 1 Liter gesattigter Lésung, 
unter J die Anzahl Kubikzentimeter, die zur Herstellung einer 
gesiittigten Lésung eines Grammiquivalents As,O, = 198 g notwen- 


dig sind, angegeben. 


Tabelle. 


Lislichkeit des kristallisierten Arseniks in H,0: 


; ; AC 
( J At 
2.0° 12.006 g 16.492 
0.3508 g 
15.0 16.566 g 11.952 
0.3818 g 
25.0° 20.384 g¢ 9.713 ' 
0.6025 g 
39.8 ° 29.302 g 6.757 
Siedetemperatur C> 60g — 


' H. Drucker findet (Zettschr. phys. Chem. 36, 703) V fiir 25° a) 10490, 
b) 9400: in Mittel 9945, eine von den unserigen nicht viel abweichende Zahl. 
In sehr verdiinnter Schwefelsiiure ist die Léslichkeit des Arseniks unverindert, 


nicht aber in der Salzsiure. 
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Wie aus den Werten Ary ersehen, folgt die Léslichkeit 


nicht linear mit der Temperatur. Es mufste somit eine emperische 
Gleichung héheren Grades gelten. Da wir nur 4 Punkte der Kurve 
bestimmt haben, haben wir die Berechnung derselben unterlassen. 
Aus den mitgeteilten Léslichkeiten kann man leicht nach der 
integrierten vAN'T Horrschen Gleichung der Reaktionsisochore: 
dink ,. ue . bs , 
g= —-RkT a7 die Wirmeténung der Auflésung berechnen. Es 
ist namlich: 
2 (In K, — In K,)? 
'/T, —?*/T, 


2 


q = 


und fiir diesen Fall K = C. 
Fiihrt man die Berechnung aus, so erhilt man: 


. 15=s 3925 cal, 
q15—25 =—_ 3542 eB] 
‘ion we. 


als molekulare Lésungswiirme fiir die angegebenen Temperaturinter- 
vallen. Auf kalorimetrischem Wege ist unmittelbar die molekulare 
Lésungswirme des As,O, 
kalorimetrischen Messungen sich auf die mittlere Temperatur von 


zu 7550 cal. bestimmt worden.? Da die 


18° beziehen, so diirfen wir wohl mit diesem kalorimetrischem 
Werte, das i525, oder das Mittel von go_1, und gy5—250 = 3740 cal. 
vergleichen, indem wir die etwas héhere Zahl go54, die fiir sich 
keinen kalorimetrischen Vergleichungswert hat, zur Zeit unberiick- 
sichtigt lassen: 

Wir haben also fiir As,O,: 


q = 7550 (beobachtet); 3740 (thermodynamisch berechnet). 


Ks fallt in die Augen, dals der berechnete Wert fast absolut 
genau die Hilfte von dem beobachtetem betriigt. Es ist daraus zu 
schliefsen, dafs wir als Molekulargewicht der arsenigen Siure in 
wisseriger Lésung nicht As,Q, (oder selbstverstiindlich As,O, + 
xH,O), sondern 3/,As,O, (oder +/,As,0, + yH,O) anzunehmen 
haben. Mit anderen Worten: die Siiure, die durch Hydratation des 


1 W. Nernst, Theoretische Chemie, Il. Aufi., 8. 599. 
? Tuomsey, Thermochemische Untersuchungen, Bd. 2, 8. 234. Siehe auch 
Bertuetot, Thermochemie, Vol. LI. 
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As,O, in wiisseriger Lésung entsteht, enthalt nicht zwei, sondern 
nur ein Verbindungsgewicht Arsen. Der aus _ Léslichkeitsbe- 
stimmungen thermodynamisch gezogene Schlufs liefert also einen 
neuen Beweis fiir die Richtigkeit einer interessanten Arbeit von 
J. Zawrpzk1,' wo auf Grund von Molekulargewichts- und Leitfaihig- 
keitsmessungen der arsenigen Séiure auch nur ein Verbindungsgewicht 
Arsen zugeschrieben wird. Die Ubereinstimmung verschiedener zur 
Kntscheidung berufenen Methoden verleiht diesem Schlusse hohe 
Beweiskraft. 


' J. Zawiozki, Ber. deutsch. chem. Ges. 36, 1427. 


Arakau, Ll. Chemisches Laboratorium der Jagell. Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. Oktober 1903. 











Uber 
das Verhalten des Selens gegen Licht und Temperatur. 


Vorlaufige Mitteilung. 


Von 


~ Ropertr Marc. 


Mit 5 Figuren im Text. 


Im vorliegenden soll eine Reihe von Untersuchungen beschrieben 
werden, die angestellt wurden, um erstens die Verwendbarkeit von 
Selenzelluen zu spektrophotometrischen Zwecken zu untersuchen und 
zweitens Aufklirung iiber die Art des Vorganges in der Zelle zu 
verschaffen. In letzter Hinsicht ist die Arbeit keineswegs vollstandig, 
und ich veréffentliche die Resultate nur deshalb schon jetzt, weil 
ich die Untersuchungen fiir einige Zeit unterbrechen mufs. 

In erster Linie war es wichtig zu untersuchen, welche Kigen- 
schaften der Selenzellen als individuelle Eigenschaften anzusehen 
waren, also woh! von der Darstellung, oder der Natur der Elek- 
troden, oder der mehr oder minder vollstindigen Reinheit des Ma- 
terials, oder von der Gréfse des Widerstandes abhiingig waren, und 
welche als allen Zellen gemeinsam und daher als dem Selen eigen- 
tiimlich anzusehen sind. Zu diesem Zwecke mulste eine grofse 
Anzahl von Zellen méglichst verschiedener Kigenschaften unter- 
sucht werden. Als Selenmaterial diente mir Selen von sechs ver- 
schiedenen Quellen, welches teils Stangenselen, teils sublimiertes 
rotes Selen war. 

Die verwendeten Selenzellen waren nach zwei verschiedenen 
Methoden konstruiert. Die einen, die fertig von der Firma Ernsr 
Runmer, Berlin bezogen waren, waren wie folgt dargestellt: Um 
ein rundes Specksteinréllchen sind zwei diinne Platindrihte parallel 
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aufgewickelt und die Verbindung zwischen den beiden Drihten dure}; 
das Selen hergestellt. Das Réllchen wird sodann in eine evakuierte 
Glasbirne eingeschmolzen, wie dies von RuuMmeErR in seiner Arbeit 
liber das Selen niaher beschrieben ist. 

Die anderen waren von mir selbst konstruiert und haben sic}, 
in der Folge als sehr praktisch erwiesen. Auf eine Glasplatte von 
zirka 9 cm Linge und 2 cm Breite sind zwei scharf abgeschliffene 




















\ J 
| J / 
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vergoldete Neusiiberstangen als Elektroden im Abstand von zirka 
'/ mm aufgeschraubt. Die keilférmige Kerbe zwischen den Elek- 
troden wird mit Selen gefillt, dieses geschmolzen, dann im Paraffinbade 
lingere Zeit auf 220° erhitzt und dann im Paraffinbade erkalten gelassen. 
Vergleiche Figur 1 und 2. 1 ist die obere Ansicht, 2 der Apparat 
von vorn gesehen. Die Belichtung erfolgte durch die Glasplatte 
hindurech. Durch diese Vorrichtung wird vor allen Dingen bewirkt, 
dafs der Teil des Selens, der fiir die Leitung der Elektrizitit fast 
ausschliefslich in Betracht kommt, auch zuerst vom Licht getroffen 
wird, wihrend bei den Zellen von Runmer die anfangliche Licht- 
wirkung auf die elektrische Nebenleitung trifft. Der Vorteil der 
Kunmerschen Zellen dagegen ist ein bei weitem geringerer elektrischer 
Widerstand, da oft mehrere Meter Draht als Elektrode dienen. Ich 
habe im ganzen 4 Runmersche und sechs eigene Zellen untersucht: 
drei davon, die besonders eingehend studiert wurden, sollen in der 
Folge hauptsichlich beriicksichtigt werden und sind als I, Il und 
III bezeichnet, I und II sind runde Runumersche Zellen, III ein 


selbstgefertigter Selenspalt. 
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Zum Zweck der einfarbigen Belichtung bediente ich mich eines 
Spektrometers mit stark dispergierendem Prisma. Die Zelle befand 
sich im Brennpunkt des Beobachtungsrohres in einem senkrechten, 
geschwarzten Messingrohr durch Paraffin isoliert und war nach unten 
durch ein Lederetui gegen Eintritt von Licht geschiitzt. Uber das 
Messingrohr war eine Blechbiichse gelétet, in welcher Kiihl- oder 
Heizmittel untergebracht werden konnten. Ich machte auch einige 
Untersuchungen mittels bunter Gliser, Hierbei befand sich die 
Zelle in einem Blechkasten, dessen vordere Offnung durch ein auf- 
gekittetes rotes resp. blaues Glas verschlossen war. Um die Zelle 
herum war eine bleierne Kiihlschlange gewickelt, die zu Kiihl- und 
Heizzwecken dienen konnte. Bei letzterer Vorrichtung kénnen 
natiirlich nur diejenigen Resultate, die mit ein und demselben Glas 
erhalten wurden, direkt miteinander verglichen werden. 

Was nun das Verhalten des Selens gegen Licht anlangt, so 
mufs man vor allen Dingen zwischen dauernden und voriibergehenden 
Beeinflussungen unterscheiden. 

In erster Linie ist die Frage von Wichtigkeit, gegen welche 
Lichtgattungen das Selen am meisten empfindlich ist. Diese Frage 
ist von SaLE! dahin beantwortet worden, dafs das Selen gegen die 
Strahlen im fufsersten Rot am meisten empfindlich sei, dals diese 
Empfindlichkeit von Rot itiber Orange, Gelb, Griin und Blau nach 
Violett hin stetig abnimmt und fiir die aktinischen Strahlen gleich Null 
wird. Von anderen Autoren als SALE ist diese Frage nicht beriihrt 
worden. Die von Sauk angefiihrten Versuche entsprechen nun aber 
den Tatsachen nicht vollstindig, und sind die Verhiltnisse viel kom- 
plizierter, als es nach denselben scheinen wiirde. Die beifolgenden 
Zahlen sollen dies illustrieren. Die Empfindlichkeiten sind in 
Abnahme x 100 
‘Dunkelwiderstand ° 
im Spektrometer im oben beschriebenen Apparat belichtet. Fiir die 
(Gréfse der Abnahme kommt derjenige Punkt in Betracht, wo die- 
selbe nach dauernder Belichtung ihr Maximum erreicht. 


Prozenten ausgedriickt, d. h. Die Zellen wurden 


Zelle I (Runde Ruusmersche Zelle), 


Rot: 10.9°/,; Gelb 13.4°/,; Blaugriin 16.9°/,. 


Kmptindlichkeit fiir Blau: 17.7 .,; Grin 16.1 ,,; Violett 17.8... 


' Pogg. Ann. 150, 333, 
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Zelle Il (runde Ruumersche Zelle). 


Rot 32.9°/, 

Blau 10.9,,. 
Zelle ILI (Selenspalt). 

Rot 9.6°/, 

Blau 4.3,,. 


Zelle | scheint demnach den von SaLEe beobachteten Tatsachen 
gerade zu widersprechen, wahrend IL und III dieselben zu bestitigen 
scheinen. Diese sich widersprechenden Resultate lassen sich nun 
aber dennoch erkliren: 

Die oben angefiihrten Messungen waren ausgefihrt bei + 20° C. 
und einer Spannung von 2 Volt. Nun wirkt aber, wie ich beob- 
achtet habe, die Temperatur nicht nur im allgemeinen sehr stark 
auf die Empfindlichkeit der Zelle ein, sondern auch die relative 
Kmpfindlichkeit fiir die einzelnen Farben ist fiir verschiedene Tem- 
peraturen verschieden. EKbenso ist der Widerstand der Zellen und 
ihre relative Empfindlichkeit fir die verschiedenen Lichtarten mit 
der Spannung oder wohl richtiger mit der Stromstirke verainderlich. 
In Zellen mit grofsem Widerstand wird nun aber bei gleicher 
Spannung eine andere Stromstirke und eine andere JouLEsche Wirme 
herrschen als in solchen mit niedrigem Widerstand, und es ist daher 
leicht méglich, dafs die oben erwihnten Unregelmilsigkeiten dadurch 
hervorgerufen wurden. Immerhin méchte ich bemerken, dals Zelle | 
die einzige Zelle war, an der ich bei Zimmertemperatur eine stirkere 
Kmpfindlichkeit fiir blau als fiir rot beobachtet habe. 

Um die Wirkung der Temperaturinderung und Spannungs- 
finderung auf die relative Empfindlichkeit der Zellen fiir die ein- 
zelnen Lichtfarben zu zeigen, sollen folgende Beobachtungen dienen: 


Zelle I. 
2 Volt und 20° 4 Volt und 20° 4 Volt und 0° 
Rot 10.9°/, 17.5°/, 3.2°/, 
Blau 17.7 ,, 18.5 ,. 4.0,,. 
Zelle II. 
2 Volt und 20° 2 Volt und 0° 


Rot 32.99 28°), 


Blau 10.9 ,, ae ft 
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Zelle IIL. 
4 Volt und 20° 2 Volt und 20° 2 Volt und 0° 
Rot 5.9°/, 9.6°/, 6°, 
Blau 1.9 ,, 4.5 ,, 6.5°/,. 


Ob der Einflufs durch Anderung der Stromintensitit lediglich 
auf den Einflufs der Jouteschen Wirme zuriickzufiihren ist, kann 
ich nicht entscheiden, glaube es aber nicht, da immer die erste 
Ablenkung der Galvanometernadel abgelesen wurde und die Wirkung 
der JouuEschen Wirme wohl nur einen geringen Wert in diesem einen 
Augenblicke erreichen konnte, die Beeinflussung aber, wie man sieht, 
sehr betrichtlich ist. 

Durch vorhergegangene intensive weilse Belichtung, oder durch 
dauernde Belichtung mit blauem Licht, wird die Empfindlichkeit 
des Selens fiir rotes Licht stark veriindert. Auf das Verhalten des 
Selens gegen blaues Licht ist vorhergehende weifse oder rote Be- 
lichtung fast ohne Kinflufs: 


Zelle I. 
ee ee ee 
sank im roten Licht des Spektrometers auf . . . . 23180 ,, 
Widerstand im weilsen Licht ........ . 7500 , 
stieg im roten Licht des Spektrometers auf . . . . 19800 ,, 


Widerstand im blauen Licht (2'/, Stunden Belichtung) 22900 _,, 
sank im roten Licht des Spektrometers auf . . . . 20800 ,, 


Die Zelle erwies sich also nach vorhergegangener blauer und 
weifser Belichtung viel empfindlicher fiir rotes Licht als nach vor- 
hergegangener Dunkelheit. (Vergleiche Kurventafel I, Kurve Nr. III.) 

In umgekehrtem Sinne wurde Zelle II durch blaues Licht 
beeinflufst. Diese war, wie oben gezeigt, fiir blaues Licht weit 
weniger empfindlich als fiir rotes. Durch vorangehende blaue Belich- 
tung wird sie fiir rotes Licht gleichfalls viel unempfindlicher. 


Zelle LI. 
hatte Dunkelwiderstand ....... . 13826 $2 
sank im roten Licht des Spektrums auf .. . 8330 ,, 


Widerstand in blau nach 2'/, Stunden Belichtung 11866 
ue Oe ee ree ee Se eee oe 





























































































































4 POO0O om; T | — | —. 
Baers RERAS 6 
JOO ’ ’ 7 ' ? - , — — 2. a a A | | CE [en Gee Gennes Gene —~| 
| | tea me me al 
| | j 
IIOOb + t ; | r t mney — + --- Sire ' - + 
| | ! | 
I | 
SOO . ‘ : > . ? + + *----+---—-— - — > ——___—_ + +> “~ — ae. eee = 
| | | | | 
/ | i i | | | i 
44000 ; . , ; , + , ——> eH $$ tr _— — 
| z8e | BRE MS — © = 
| | i i ; 
SOL ? on ‘oe | ——ay Se —- 4 —— +-—— een cca 
4 4 j | | j j | T | | j 
| ' } | | | | 
1s000n + + —+—}+— —}+—__+__ + _1 
} | | | | 
s00| | | j——+—+—+ +} jj fo } ij | 
| | , ere Bae ee Ae i a 
16000 ? ila T — i - —_ 4 ——-+— —— 
| te ee ee: | pay aek 
‘ } + —_—_+- oS a 
300 | | | | | 
47000) | : = 1 Bk wae Gas ip 
WO , ? ; . ; : | a —j—__} —__} ——-—_ —-—_—___ --—- : a ae : 
IE000 f r t _— = = . sade ie es - 7 
| | | | | | 
-/) ‘ ; ; + , | 4 —_— . - . - wae ile dink Sent id 3 _ 
) i) | if | | | 
19000 , i i | | ; ——+-- ; - | es oe om 8 littl s 
500 } -— 7 + —— + j 
— (ryt nad? bl 
ost) | — . ee Rea ———$——__| 
|, | WL laan.w Beal / 
LIO0L r+ — - + — = j 
re Mi rotin. bf. Bed) 
bM0 o - ~— +-—. — j 
| (bau) | 
2000 = f+ t+ —+ — 
| sie ape 
300 7 o- wK 
| 1. Lee | | | | 
wepes PaaS 0s Fy ee | L TA dey | | 
| 4 
MO r , ——¢ rt > -- 4 . + io ; 7 TF ‘ 
i } | ! } | 
2 | | = Se oe oe 
24000 | ae 5 | 
S500} t ) t - —— 
| | | 
25000 j wi ee pre 5 —t— t- | 
S00 \ ; | | Se ee See Ge oe ae Wes bat : | 
FA bul Lidell Ud ol PP ye ey 
26000@—__—_—__1___1___1_ tt ___ a 
AS DGslT 2 HH 10 Il 36 N 30 V 30O W 2 Wd WW HW LXE DO X 30 Al 


Leal tht Slander 
Kurventafel I. 


I bedeutet die zeitliche Veriinderung der ausgeruhten Zelle im roten Licht. 
Die definitive Einstellung erfolgt bei 23260 8. 

[I bedeutet die zeitliche Veriinderung der ausgeruhten Zelle im blauen 
Liebt. Die definitive Einstellung erfolgt bei 21450 82. 

[Il bedeutet die Veriinderang der Zelle im roten Licht nach vorhergegangener 
2*/, stiindiger Belichtung mit blauem Licht. Die definitive Einste lung 
erfolgt bei 21000 £2. 

IV bedeutet die Veriinderung der Zelle im blauen Licht nach vorhergegangener 
intensiver weilser Belichtung. Die definitive Einstellung erfolgt bei 21000 £2. 

V bedeutet die Veriinderung der Zelle im roten Licht nach vorhergegangener 
intensiver weilser Belichtung. Die definitive Einstellung erfolgt bei 
19750 $2. 
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es Diese Beeinflussung der Lichtempfindlichkeit durch vorher- 
—— gehende Belichtung mit anderen Lichtsorten gleicht den Erschei- 
—— nungen, die bei der Phosphoreszens von Wismutpriparaten und auch 
— bei der Einwirkung von farbigem Licht auf eine mit Chlorsilber 
| belegte Silberelektrode von Brequeren! beobachtet worden sind. 

Erklirung der Tafel [. 

Auf der Tafel I ist der zeitliche Verlauf der Kinwirkung roten 
und blauen Lichtes auf die triige (vergleiche das Kapitel iiber Trig- 
heit) Zelle I dargestellt. Man ersieht aus dieser Tafel, dafs die 
Einwirkung des Lichtes auf diese triigen Zellen eine ganz allmih- 
liche ist; das Maximum der Beeinfiussung wird erst nach 6 bis 
7 Stunden erreicht. Auf die definitive Einstellung im roten Lichte 
| ist die Vorbehandlung von aufserordentlichem EKinflufs, auf die Ein- 
— . stellung im blauen Lichte dagegen nicht. 


Einflufs der Temperatur auf das Selen. 


he sp bal Bekanntlich ist die Temperatur auf die Leitfihigkeit des Selens 
7 as von aufserordentlichem Einflufs. Wie grofs dieser ist, zeigt folgen- 
Bel) i des Beispiel: 


-— fi Zelle I fir +20° D-W? 26000 2 
| 2 ‘s OF nitive 41340 _,, 


Ti Zelle IIL ,, +20° ,, 375000 ,, 
i |) ee ag 


Je nachdem, ob das Selen bei der Erwirmung seinen Wider- 
stand vergréfsert oder verkleinert, unterscheidet, wie bereits erwihnt, 
; SreMEns® nichtmetallisches und metallisches, RuuMER* weiches und 
2 ' hartes Selen. Uber das Verhalten dieser beiden Selenmodifikationen, 
a die ich der Kiirze halber 4A- und B-Modifikation nennen will, gegen 
30 Al Temperaturinderungen kann ich folgende Angaben machen: 

Das ,,nichtmetallische“, ,,weiche‘‘ Selen, also Modifikation A, 
verringert beim Erwirmen seinen Widerstand stiindig, bis tiber 
seinen Schmelzpunkt binaus. ,,Wiirde dies so fortdauern,“ sagt 
n HirrorF , ,,so wiirde unser Kérper bei der Gliihhitze fast wie die 


' Ann. chim. phys. [3| 9, 263. 
* D-W soll fortan Abkiirzung fiir Dunkelwiderstand sein. 
d 3 Pogg. Ann. 156, 334. 
* Phys. Zeitschr. 3 20. 468—474. 
5 Pogg. Ann. 84, 219. 
Z. anorg. Chem. Bd. %7. 
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gewOhniichen Metalle leiten, allen nach der Aufnahme der latente;, 
Wiirme bei 217° geht die Nadel des Galvanometers plétzlich auf 
20° (das ist der Ausschlag fiir die Temperatur 17°) zuriick.“ Kihit man 
nun aber solches Selen Modifikation A im Dunkeln ab, so steigt allerdings 
der Widerstand anfangs sehr stark an, beginnt aber bei +8® erst 
langsam und dann immer rascher wieder zu sinken und das Selen 
zeigt, wie sich beobachten liefs, auch in anderer Beziehung das Ver- 
halten des Selens der Modifikation B. Nach dem Wiedererwarmen 
auf die Zimmertemperatur zeigte das Selen wieder seine friheren 
Kigenschaften. (Vergleiche Kurventafel I1.) 


Zelle 1V (runde Zelle. Zelle ILI (Selenspalt). 
20° 10500 2 30° 307500 2 
13° 10950 ,, 20° 375000 _,, 
10° 12000 ,, 10° 481500 ,, 
8° 12250 ,, 0° 420000 ,, 
0° 11770 ,, —~15° 300000 ,, 


—5" 10650 ,, 
— 10° 9620 ** 


— 20)" 7500 


In der Kurventafel sind die Widerstainde der Zelle I[I durch 
80 dividiert, um mit denen der Zelle 1V in dieselbe Tabelle aufge- 
nommen zu werden. 

Die Modifikation B unterscheidet sich im allgemeinen durch 
weit bessere Leitfihigkeit und weit geringere Lichtempfindlichkeit 
von der Modifikation A. Gegen Temperaturiinderungen verhilt sie 
sich wie folgt. Beim Abkiihlen fallt der Widerstand zuerst Aufserst 
schnell, bei tieferen T'emperaturen langsamer, doch konnte selbst 
bei den tiefsten T'emperaturen eine ununterbrochene Abnahme be- 
obachtet werden. Beim Erwirmen einer solchen Zelle wiachst der 
Widerstand anfinglich, beginnt aber bei ca. 70° wieder zu fallen 
und die Zelle nimmt deutlich die Eigenschaften der Modifikation A 
an. Beim Abkihlen auf gewéhnliche Temperatur kehrt jedoch die 
Zelle wieder in ihre friihere Modifikation B zuriick. 

Erwiirmen der Modifikation B iiber 210° und Abkihlen der 
Moditikation A unter —40° fiihrt die betreffenden dauernd in die 
entgegengesetzte Modifikation tiber. 

Es ist also nun folgendes auf den ersten Blick ersichtlich. 
Moditikation B ist unterhalb 8° stabil, Modifikation A oberhalb 70°, 
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zwischen diesen beiden Temperaturen scheinen zuerst beide Modi- 
fikationen nebeneinander bestehen zu kénnen, dem ist aber nicht 
so. Modifikation A geht auch bei gewdhnlicher Temperatur aller- 
dings Aufserst langsam (oft Jahre) in die Modifikation B tiber, weifses 
und namentlich rotes Licht beschleunigt diese Umwandlung, blaues 
Licht dagegen wirkt auf dieselbe verzégernd. Die Unbestiindigkeit 
der Modifikation A bei gewéhnlicher Temperatur ist bereits von 
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Kurventafel LI. 
Veriinderung des Widerstandes des Selens. Modif. A mit der Temperatur. 


KALIsCHER! beobachtet worden. Fiir die Beférderung der Umwand- 
lung durch rotes Licht fihre ich zwei Beispiele an: 

Zelle Il. (Modifikation A) hatte sehr lange gelegen und ihr 
Dunkelwiderstand war von einer anfanglichen Héhe von 20000 Ohm 
bereits auf 18326 Ohm herabgesunken. Immerhin zeigte die Zelle 
noch die Eigenschaften der Modifikation A. Im roten Licht sank 
der Widerstand auf 8330 Ohm, blieb hier einige Zeit konstant 
und fiel dann nach etwa drei Stunden plétzlich auf 1720 Ohm. Nach 
dem Wiederverdunkeln erwies sich die Zelle als dauernd in die 
Modifikation B tibergefiihrt. 

Zelle I (Modifikation A) wurde durch Erwiirmen auf knapp 
unterhalb 70° auf */,, ihres Dunkelwiderstands fiir Zimmertemperatur 


| Wied. Ann. 35, 399. 
80° 
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gebracht. lmmerhin zeigte die Zelle noch die Kigentimlichkeiten 
der Moditikation A. Nun warde die Zelle rot belichtet, der Wider- 
stand sank anfinglich kaum merklich, nach zirka 1'/, bis zwei 
Standen aber sank der Widerstand plétzlich auf 600 Ohm und stieg 
beim Verdunkeln nur auf etwa 1500 Ohm. Die Zelle hatte definitiy 
die Kigenschaften der Modifikation B angenommen. 


Ich habe Zelle Il nachdem sie in die Modifikation B um- 
gewandelt war, der andauernden, zirka viertigigen Bestrahlung 
durch blaues Licht ausgesetzt und fand, dafs ihr Widerstand all- 
miahlich zunahm und nach Ablauf der vier Tage wieder eine Hohe 
von zirka 13000 Ohm erreichte, wihrend die Zelle wieder in die 
Modifikation A tiberging. Diese letztere Erscheinung méchte ich 
jedoch nicht weiter erértern, da ich fir dieselbe keinerlei Erklirung 
habe und mir auch ein einziger Versuch keine geniigende Garantie 
zu bieten scheint. 


Man kann nun wohl mit Sicherheit annehmen, dalfs bei gewohn- 
licher Temperatur in einer Zelle der Modifikation A tiberwiegen« diese 
in labiler Form, in geringen Mengen aber die stabile Modifikation B 
vorliegt, diese Modifikation bildet sich bei Zimmertemperatur unaus- 
gesetzt, aber fiufserst langsam. Kihlt man die Zelle ab, so findet 
Zunahme des Widerstandes statt, gleichzeitig aber infolge beschleu- 
nigter Bildung der besser leitenden Modifikation B eine gewisse 
Abuahme. Bei +8° scheint nun die Abnahme gréfser zu sein als 
die Zunahme, so dafs von hier ab wieder eine Abnahme des Wider- 
standes bemerklich ist. 


Merkwiirdig aber ist es, dafs bei Riickkehr zur normalen Tem- 
peratur wieder Riickbildung der fiir diese Temperatur labilen 
Modifikation stattfindet; freilich nicht ganz auf ihre friihere Hohe: 
Nach einem jedesmaligen dauernden Abkihlen zeigten die Zellen 
einen etwa 5—6°/, tieferen Widerstand, was wohl auf einen gréfseren 
Gehalt an Modifikation B zurickzufiihren ist. 


Ahniich wie die Abkithlung wirkt das Licht. Das Licht be- 
férdert die Bildung der besser leitenden Modifikation B, nach Ein- 
stellung der Dunkelheit tritt wieder Riickbildung von A ein, aller- 
dings bis auf einen kleinen, mit der Dauer und Intensitit der 
vorhergegangenen Belichtung variierenden Rest. 


Gleichzeitig mit der Temperatur fndert sich nun aber nicht 
nur der Widerstand, sondern auch die Licktempfindlichkeit des 
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Selens, und zwar, wie bereits gezeigt, in verschiedenem Mals fir 
fiir die einzelnen Lichtarten, Die mit den verschiedenen Zellen an- 
gestellten Versuche ergaben, wie es zuerst den Anschein hatte, 
keine genaue Ubereinstimmung, doch liefs sich beweisen, dafs der 
Grund fiir diese Verschiedenheit nur in der Konstruktion der Zellen 
zu suchen ist. 

Ich mufs hier vorausschicken, was ich unter dem Kapitel der 
Tragheit der Zellen ausfiihrlicher auseinandersetzen werde, dafs 
die Lichtwirkung keineswegs lediglich eine Oberflaichenwirkung ist, 
sondern sich allmahlich auf die ganze Tiefe des Selens erstreckt 
und sich auch iiber die nichtbelichteten Teile ausdehnt. Dieses ist 






























































' 
pe Z. ieee: fiir’ "rote Ss hice ad 
es wet dblaues Z lane 
he r > ia es i 0 ial a al i ed 
n | 
$3 an Oi Bin So sO ws ' 
§ +9] ——+- ~ 1 On eee SS eee ee r -+ —4—4 1 
s+ —- j en ee = oe Reid Le | 
op ttt | | | | [Peet is 
= Ge sal ee lal ae loa $ a Lgl MN, 
ae ae eee — 
ie a) SN hay SE Uap ae 
Le eee) pele! 
el lh on”. ws the bon Signe 
| | : 
ad bi4 a Rocaell |__ fatin’h, 

















Kurventafel ILI. 


Empfindlichkeit des Selens fiir rotes und blaues Licht bei verschiedenen 
Temperaturen. 


aber nur fiir Modifikation A der Fall, wihrend bei Modifikation B 
anscheinend nur Oberflaichenwirkung stattfindet. 

Nun waren die Zellen I und II, wie bereits erwihnt, so kon- 
struiert, dafs bei ihnen hauptsichlich die Tiefenwirkung in Betracht 
fallt, wahrend bei III (Selenspalt) lediglich Oberflachenwirkung in Be- 
tracht gezogen werden kann. Daher kam es, dafs eine runde Zeile, als 
sie in die Modifikation B verwandelt wurde, fast keinerlei Licht- 
empfindlichkeit mehr zeigte, wihrend die Lichtempfindlichkeit des 
Selenspaltes auch in Modifikation B wesentlich unverindert way. 

Es zeigten nun die runden Zellen fir rotes Licht bei zirka 
+13°, fir biaues bei zirka 6° ein Maximum der Empfindlichkeit; 
bei 0° betrug ihre Empfindlichkeit nur noch */,—',, von der bei 
Zimmertemperatur und nahm bei weiterem Abkiihlen stindig ab. 
Beim Erwirmen iiber 70° wurde die Empfindlichkeit fir beide 
Farbengattungen nahezu Null. 
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Der Selenspalt dagegen verhielt sich wie folgt. Fir rotes 
Licht wuchs die Empfindlichkeit bis +20°, wo sie ein Maximum 
hatte, sank dann bis 8°, wo die Empfindlichkeit plétzlich wieder 
stark zu steigen begann um in der Nahe von Null Grad wiederum 
ein Maximum zu erreichen, von da ab fallt dann die Empfindlich- 
keit stetig Fir blaues Licht wuchs die Empfindlichkeit unaus- 
gesetzt bis in die Nahe von 0°, wo sie gleichfalls ihr Maximum 
erreichte, doch liafst sich bei 8° ein plétzlich eintretendes stirkeres 
Wachsen beobachten. (Die Resultate sind auf Kurventafel III ein- 
gezeichnet.) 

Immerhin méchte ich es fiir voreilig erachten, aus dem Verlauf 
dieser beiden Kurven dem Punkt +8° eine besondere Bedeutung 
zuschreiben zu wollen. Wie man sieht, sind vorliufig nur sehr 
wenig Punkte in den Kurven bestimmt und noch zu wenig Versuche 
in dieser Richtung gemacht, um einen sicheren Schlufs zuzulassen, 
was in der grofsen Schwierigkeit, eine bal. Temperatur oberhalb 0° 
einen ganzen Tag konstant zu halten. Es dauert aber haufig 5 bis 
Stunden, bis sich der Widerstand der Zelle konstant fiir eine 
tiefere Temperatur eingestellt hat. 


Uber die Tragheit des Selens. 


SremMEeNs! unterscheidet in seinen Arbeiten iiber Selen zwei 
Modifikationen, die er als ,,metallische und ,,nicht metallische‘ 
Modifikationen bezeichnet, weil die erstere beim Erwirmen schlechter 
leitend wird, die letztere beim Erwirmen besser leitet. Die erstere 
wurde durch Erhitzen auf 217° und rasches Abkiihlen, die letztere 
durch andauerndes Erhitzen geschmolzenen Selens auf 200—210° 
erhalten. Die ,,metallische’* Modifikation soll bei der Belichtung 
sofort auf den geringsten Widerstand sinken und dann bei weiterer 
Belichtung allmahlich wieder ansteigen, wahrend der Widerstand 
der ,,nichtmetallischen“ unausgesetzt bei andauernder Belichtung 
sinken soll, bis er schliefslich nach mehreren Stunden ein Minimum 
erreicht und dann wieder allmiblich ansteigt. Ahnliche Beobach- 
‘tungen machte EK. Runmer? an seinen Zellen. Er bezeichnet daher 
seine Zellen als ,,harte‘’ und ,,weiche“. Die Eigenschaft der all- 
mihlichen Veriinderung nennt er Triagheit. Ltnt. Sate*® konnte 


' Pogg. Ann. 169, 117—141. 
* Phys. Zeitschr. 3, Nr. 20, 468—474. 
' Pogg. Ann. 160, 333. 
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diese Trigheit des Selens gegen Eintiufs von Licht nicht beobachten, 
wohl aber, dafs die Zellen einige Zeit brauchten, um nach dem 
Wiederverdunkeln ihren friiheren Widerstand anzunehmen. 

Meine Beobachtungen iiber diese EKigenschaft fihrten zu fol- 
genden Resultaten. Das Selen besitzt an und fir sich keine 
»lragheit, jedoch beschriinkt sich die Einwirkung des Lichtes 
keineswegs, wie von den meisten Autoren angenommen wird, nur 
auf die Oberfliche und auf den belichteten Teil der Zelle, sondern 
verbreitet sich iiber die ganze Zelle und dringt auch in die Tiefe 
ein. Meine Selenspalte zeigten keinerlei Triigheit, wenn sie voll- 
stindig gleichmilsig belichtet wurden, denn, wie bereits erwihnt, 
wird hier der fiir die elektrische Leitung ausschliefslich in Betracht 
kommende Teil des Selens zuerst vom Licht getroffen. Verdeckte 
man jedoch einen Teil des Spaltes beim Belichten, so zeigte die Zelle 
Tragheit, ohne dafs ihre Gesamtempfindlichkeit wesentlich geringer 
geworden ware. Die runden Zellen waren stets trige und zwar um 
so mehr, je weniger von ibnen belichtet wurde. Der Widerstand 
aller Zellen erreichte bei der Belichtung ein Minimum und sstieg 
dann bei weiterer Belichtung wieder an, um nach einiger Zeit konstant 
zu werden. 


Zelle I (runde Zelle) 





fiir rotes Licht 78 20’ 
. oe ., blaues 8b 
brauchte zur Erlangung des Mini- ae 4g 81 
. ’ P S *9 . Bee 
mums im Spektralapparat n 6S 
, griines oy! 
| ,, violettes i 87/, h 


Zelle II (runde Zelle) 


fir rotes Licht 6° 30’ 


im Spektralapparat 
P PP , blaues , 6% 


dieselbe Zelle bei Belichtung im Heiz- | fir rotes Licht 0" 40’ 
kasten durch eine bunte Scheibe | ,, blaues ,, 0» 36’ 


Zelle III (tlacher Selenspalt) 


bei vollstindiger Belichtung durch bunte | fiir rotes Licht sofort 
Scheiben . blanes ,, if 
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dieselbe Zelle im Spalt des Spektral- 


apparates, wo sie wohl ihrer ganzen | rotes Licht 3—4 Minuten 
Breite nach, nicht aber ihrer ganzen blaues ,, 4—5 ,, 


Linge nach getroffen wird 





f 


Uber das Verhalten triger Zellen siehe auch Kurventael Nr. ]. 
Wenn das Minimum erreicht ist, folgt einige Zeit wieder Zu- 
nahme. 
Dunkelheit Minimum Konstanz 


Zelle I: fiir rotes Licht 26000 23180 23260 2 

» blaues ,, 26000 21360 21450 ,, 

Zelle Il: ,, rotes * 14620 14144 14178 ,, 

, blaues_,, — — — » 

Zelle Ill: ,, rotes ,, 240000 1388000 147000 ,, 
, blaues_,, 230000 125000 132000 ,, 


Bei der Vergréfserung des Widerstandes durch Verdunkeln ist 
jedoch stets eine gewisse Zeit zur Erreichung voo Konstanz not- 
wendig. Diese Zeit ist von der Dauer und Intensitaét der vorange- 
gangenen Belichtung abhingig. Diese Kigenschaft ist daher richtiger 
als Ermiidung zu bezeichnen. 

Uberhaupt zeigen beide Selenmodifikationen die Eigentiimlich- 
keit, dafs die Verringerung ihres Widerstandes, sei es durch Be- 
lichtung oder Erwirmung bei Modifikation A, sei es durch Abkihlung 
bei Modifikation B, sich momentan vollzieht, wiaihrend die Ver- 
gréfserung des Widerstandes allmihlich vor sich geht. 

Es besals: 

Zelle I (Modifikation A) 
fiir 20° den DW. 24560 2 ( Dieser Ubergang erforderte 6 Stunden 
O° , » 41440. 40 Minuten. 


( Dieser Ubergang erforderte zirka 45 
fiir 20° den DW. 24560 2 | Minuten (das ist die Zeit, die an- 
dee dull 2320 ,, ) nahernd nétig war, die Zelle auf die 
betreffende Temperatur zu erwarmen). 





Zelle IV (Modifikation B) 


fir 20° den DW. 1500 2 { Dieser Ubergang erforderte zirka 
rere 180 ,, 10 Minuten. 


fir 20° den DW. 1500 2 { Dieser Ubergang erforderte 4 Stunden 
70° . groratd NNO, 1 25 Minuten. 
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Theoretisches. 


BIDWELL? nimmt an, dafs man es bei dem lichtempfindlichen 
Selen nicht mit chemisch reinem Selen zu tun habe, sondern mit 
Selen, welches durch Metallspuren verunreinigt ist. Diese sollen 
mit dem Selen Selenide bilden, die allein die Lichtempfindlichkeit 
als die Leitfihigkeit tiberhaupt verursachen sollen. Als Analogie 
erwihnt er, dafs Graphitpulver bereits in sehr geringen Mengen 
kristallisierten Schwefel leitend mache, wihrend nicht kristallisier- 
bare Kérper auch durch grofse Mengen von Graphitpulver nicht 
leitend werden. Die Widerstandsabnahme soll sich dann dadurch 
erkliren, dafs das Licht die Kristallisation beférdert und sich dann 
mehr zusammenhingende leitende Adern bilden. Schwefelpriparate, 
denen Silbersulfid beigemengt war, sollen fihnliches Verhalten wie 
Selen zeigen. Dagegen betont W. v. Sremens* entschieden, dals 
die geringste metallische Verunreinigung die Empfindlichkeit des 
Selens stark beeintriichtigt oder ganz aufhebt. So soll bereits 
weniger als '/,°/, Silber die Empfindlichkeit vollstindig verschwinden 
lassen. Auch liefse sich der Umstand, dafs starke Abkiihlung oder 
Erhitzung die Empfindlichkeit unter Umstinden stark beeintrichtigen, 
wihrend die Leitfihigkeit selbst sich nur unwesentlich indere, 
schwer erkliren, wenn sich auf der Selenobertliiche eine leitende 
Schicht bilde, die von dem unter ihr liegenden Leiter unabhingig 
ware. 

Der Gedanke, dafs Verunreinigungen im Selen die direkten 
oder indirekten Ursachen fiir die Lichtempfindlichkeit sind, ist aller- 
dings sehr naheliegend, und scheint schon aus dem Umstande 
hervorzugehen, dafs nicht alle Selensorten gleich lichtempfindlich 
sind, und dafs gerade die reinsten Selenpriiparate, zum Beispiel 
Stangenselen Merck, am wenigsten lichtempfindlich sind, wihrend 
das gepulverte rote Selen von Mexck sehr gute Zellen liefert. Welcher 
Art aber diese Verunreinigungen sind und wie die Art ihrer Ein- 
wirkung ist, habe ich nicht ermittelt. Dennoch lalst sich aus meinen 
Untersuchungen die Annahme rechtfertigen, dafs wenn Verunreinig- 
ungen zur Erzielung der Lichtempfindlichkeit nétig sind, diese nur 
indirekte Ursachen sein kénnen; der eigentliche lichtempfindliche 
Koérper aber das Selen selbst sein mufs. 

Gegen die Bipwetusche Theorie einer mehr oder weniger zu- 


' Phil. Mag. {[5| 20, 178. 
® Wied. Ann, 2, 525. 
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sammenh&ingenden leitenden Oberfliche spricht aber direkt mein 
Beweis, dafs sich die Lichtwirkung keineswegs nur auf die Obertliche 
des Selens erstreckt, sondern dafs dieselbe sich allmahlich auf dessen 
yanze Masse verbreitet. 

Im allgemeinen halte ich aber vorliufig das Versuchsmateria] 
fiir viel zu diirftig, um darauf mit einiger Sicherheit Schliisse iiber 
die Vorginge in der Zelle aufzustellen. 

Unsanty ! hat Polarisations- und Photostréme an Selenpriparaten 
beobachtet und gemessen. Die Photostréme hatten meist die Rich- 
tung von dem belichteten nach dem unbelichteten Pol, manchmal 
aber auch entgegengesetzt. Beim Belichten polarisierter Priparate 
aber war der Photostrom dem Polarisationsstrom stets entgegen- 
gesetzt. 

Ich habe gleichfalls Polarisations- und Photostréme beobachtet 
und in Ubereinstimmung mit Unsanmy gefunden, dafs dieselben zwar 
bei allen Selenpriiparaten auftreten, aber in &ufserst verschiedener 
Gréfse. Am stirksten traten sie bei den Praparaten der Modifi- 
kation B auf, welche Photostréme bis zu 20.10-° Amp. zeigten, 
wiihrend sie bei denen der Modifikation A selbst mit dem empfind- 
lichsten Galvanometer kaum nachweisbar waren. Wenn eine Zelle 
nicht vollstindig luftdicht verschlossen war, so dafs die Feuchtigkeit 
der Luft mit ihr in Beritthrung trat, so konnten jedoch noch viel 
bedeutendere Photostréme beobachtet werden. Alle aber waren stets 
dem Polarisationsstrome entgegengerichtet. 

Ich hoffe noch vor Ablauf des Winters meine Arbeiten iiber 
dieses Thema wieder aufnehmen zu kénnen und behalte mir vor, 
auf dasselbe zuriickzukommen. Ich werde dann auch eine eingehen- 
dere Schilderung der angestellten Versuche und der angewandten 
Methoden geben. Vor allem aber ist es nétig, das Selen auf seine 
Umwandlung bei 70° chemisch zu untersuchen. 


Die Arbeit wurde teils im I. chemischen, teils im physikalischen 
Institut der Universitit Berlin ausgefiihrt. Herrn Geheimrat 
Professor Dr. Warsura méchte ich an dieser Stelle fir sein leb- 
haftes Interesse an derselben meinen wiirmsten Dank aussprechen. 


| Wied. Ann. 34, 241. 


Berlin, 1. chem. Institut und physik, Institut der Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. Oktober 1903. 











Uber die quantitative Bestimmung des Eisens neben Zirkon 
nach Rivot. 


Erklarung an Herrn A. Gutbier. 
Von 


Kari DaAnre.. 


In einer friiheren Publikation! habe ich in Gemeinschaft mit 
Herrn Leperte eine Verdffentlichung der Herren Gurpter und 
HtuueER? iiber den im Titel genannten Gegenstand kritisiert, worauf 
Herr Gotsier kiirzlich mit einer Entgegnung® antwortete, auf die 
ich an dieser Stelle nur ganz kurz eingehen mdichte. 

Die Herren Gursrer und Hiuier gaben in ihrer Publikation 
2 Tabellen von Analysenresultaten an, welche die Brauchbarkeit 
der Rrvorschen Methode beweisen sollten und in der Tat eine solch 
auffallende Ubereinstimmung der gefundenen mit den angewandten 
Mengen erkennen lassen, wie sie sonst mit den zuverlissigsten 
Trennungsmethoden nicht erreichbar ist. In seiner Entgegnung 
auf unsere Kritik bringt nun Herr Gurprer 3 neue Analysen, deren 
Resultate allerdings ganz wesentlich von den friiher mitgeteilten 
differieren. Wihrend in der ersten Publikation* die gefundenen 
EKisenoxydmengen nur um Zehntelmilligramme von den berechneten 
abweichen, betragen die Differenzen bei den in der Entgegnung 
publizierten Analysen 3.9 mg, 2.0 mg und 6.0 mg. Um dem Leser 
ein Bild von der aufsergewéhnlichen Genauigkeit zu geben, wie sie 
dem Rrivorschen Verfahren, das sich nach unseren Erfahrungen als 


‘ Z. anorg. Chem. 34, 393. 
* Z. anorg. Chem, 32, 92. 

® Z. anorg. Chem. 36, 302. 
‘l. c. S. 95. 
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unbrauchbar erwies, nach den Angaben der Herren Gursrer und 
HtLier zukommt, gebe ich hier noch eine Zusammenstellung der 
Differenzen aus den in ihrer ersten Veréffentlichung mitgeteilten 
Beleganalysen: 


I. Reihe. 

Analyse 1: —0.2 mg Fe,0, Analyse 6: -0.3 mg Fe,O, 
» 2: +02 ,, Fe,0, ot. 04, Dae. 
. 8 —O1, Fed. » 8: +01 , FeO, 
/, =e. ie » 9: —O1 ,, Fe,O,. 
Fa 5: —0.1 , Fn,O, 


Il. Reihe: 


Analyse 1: —0.1 mg Fe,0O, 

» OB 0.0 ,, Fe,O, 

” 8: —0.3 ” Fe,0, 
4: +0.1 ,, FeO, 
5 


0.0 ,, Fe,O,. 


” 


”? 


Wie von unserer Seite bereits friiher hervorgehoben, stellen 
diese Zahlen nicht die experimentell bestimmten Differen- 
zen dar, sondern den dreifachen Betrag derselben, da nur 
der Sauerstoffverlust gewogen und aus diesem das Eisenoxyd be- 
rechnet wird. Die Herren Gursrer und HOLLER mufsten demnach 
bei der schlechtesten der mitgeteilten 14 Analysen einen Fehler 
von 0.1 mg, im Durchschnitt einen solchen von 0.018 Milligramm 
gemacht haben, eine Genauigkeit, wie sie meines Wissens bei den 
besten Atomgewichtsbestimmungen noch niemals erreicht worden ist. 
Ich glaube daher vollkommen berechtigt zu sein, der Entgegnung 
des Herrn Gursrer die einfache Frage gegeniiberzustellen: Wie 
sind die oben angefiihrten vierzehn Analysenresultate erhalten 
worden? Ich fihle mich zu dieser Frage umsomehr berechtigt, als 
es Herrn Gurster nicht gelungen ist, spiter auch nur annihernd so 
genaue Resultate wieder zu erzielen. So lange Herr Gursier diese 
Frage nicht beantwortet, halte ich jedes weitere Eingehen auf seine 
Ausfiihrungen fir tiberfltissig. 


Miinchen, Anorg.-chem. Laboratorium der kgl. techn. Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. Oktober 1903. 
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